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0ber und  -Naphtochinolin. 
Von Zd. H. Skraup und A. Cobenzl. 

(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1883.) 

Vor langerer Zeit hat der Eine 1 von uns unter dem :Namert 
~-:Naphtochinolin eine Base der Chinolinreihe beschrieben, welche 
entsteht, wenn ~-:Naphtylamin, ~-:Nitronaphtalin, Glycerin un4 
Sehwefelstiure erhitzt werden und die Zusammensetzung CIaHs~ 
besitzt, dah er yore Anthracen oder Phenanthren in derselben Weise 
abgeleitet werden kann, wie Chinolin vom :Naphtalin, Pyridia 
vom Benzol, d. i. dutch den Ersatz einer CH-Gruppe durch eia 
:N-Atom. 

Die Constitution des ~-l'~aphtochinolins ist schon in Folge 
seiner Entstehung zweifellos die unten angeftihrte, also ahnlich 
der des Phenanthrens. Die Untersuchung seiner Oxydationspro- 
ducte hatte nun insofern grosses Interesse, als das ~-b~aphto- 
chinolin cinmal als Naphtalinderivat sich verhalten, also bei dcr 
Oxydation eine Chinolindicarbonsaure liefern kSnnte, analog der 
Bildung yon Phtals~ure aus ~aphtalin, alas anderemal abet seine 
phenanthrenartige Struetur sich Geltung verschaffen und aus 
demselben dann durch blosse Sauerstoffaddition eine Dicarbon- 
saure entstehen konnte, die mit der Diphensaure zu vergleichen 
ware. Der erste Process verlauft, wenn in untenstehender Formel 
des Naphtochinolins die mit 1), der zweite, wenn die mit 2) 
bezeichneten C-Atome Carboxylgruppen liefern. 

1) 2) 

/3/3 
\I\/ ,) 

\/ 
~-Naphtylamin ~-Naphtoehinolin 

Monatshefte, II, 139. 
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Dis letztere MSg'lichkeit war yon vornhersin besonders ins 
Aug' zu nehmen, da der Eine yon uns in ahnlichem Falle, d. i. 
beim Phenanthrolin 1 aus m-Diphenylamin, das als Phenanthren 
mit zweimaligem Ersatz yon CH durch N anzusshen ist~ that- 
slichlich einen glatten Ubergang in eine dsr Diphsnsiiure analoge 
Ysrbindung', die Dipyridyldicarbons~ure beobachtet hat. 

Phenanthrolin Dipyridyldicarb ons/im'e 

Doeh war auch der erste Process nicht ganz unmi~glieh, da 
das Phsnanthrolin ja nur sinen, das ~-Naphtochinolin aber zwei 
Benzolringe besitzt, also zweierlei bei der Oxydation relativ lsicht 
angreifbars Atomgruppen. 

Um unserer Arbeit einen allgemsineren Charakter zu gebsn, 
versushten wit aus dem ~-Naphtylamin eine dsm ~-bTaplrtoehinolin 
isomere Base darzustellen, was in der That gelang" und ist auch 
die Oxydation disser neusn Chinolinbase vorgenommsn worden, 
um dis Constitution des zweiten, des ~-~qaphtochinolins womSglich 
festzustellsn. 

Die Bildung siner Chinolinbass aus dem ~-~aphtylamin ver- 
mittslst der Glycerinrsaetion kann n~imlich in zweifaehsr Art vor 
sich gehsn~ es ist im vorhinein ebenso gut die Entstshung sines 
in der Anordnung der C-Atome dem Anthracen Khnlichen K(irpsrs 
zu erwarten, wie dis einss phenanthrenartigen. 

In Wirkliehkeit bildet sieh ein K(irper dsr zwsiten Formsl~ 
wie seine Untersushung zweifellos naehwies. S. S. 3. 

Die Struetur der bsidsn ~aphtochinoline liess ferner hoffsn, 
elurch Abbau dsrselben zu Pyridinearbonsi~uren yon bekannter 
Stellung zu kommen und die wichtige Frage tiber Constitution 
der Monocarbonsiiuren des Pyridins endgtiltig zu beantworten. 
Wir wollen uns hiertlber erst wsiter unten iiussern. 

1 ]gonatshefte, III, 570. 
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Naphtylamin 
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1) 2) 
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Naphtoehinolin 

Darstellung des ~3-Naphtochinolins. 

Zur Gcwimmng' des ~-Naphtochinolius haben wir, wie in~ 
vielen anderen Fallen, /3-Naphtylamin, Glycerin und Schwefel- 
sAure~ dann aber Nitrobenzol verwendet, das als Oxydationsmittel 
ebenso dienen sollte, wie sonst die dem Amin correspondirende 
Nitrovcrbindung. Diese Ab~nderung war aus prAparative n Grtin- 
den geboten und bot die MSglichkeit, zu prUfen, ob auch hier  
neben der Chinolinbase, herrUhrend aus demAmin, dem erwarteten 
Naphtochinolin, eine zweite aus dem NitrokSrper entstehe~ als(~, 
Chinolin. Dass das Nitrobenzol bei der Chinolin-Glycerinreactioa 
in vielen Ffi.llen u finden kann~ war, nebenbei bemerkt,. 
schon lange festgestellt, bevor H. I a C o s t e dartiber Mittheilung 
gemacht hat. 

Es sei gleich an dieser Stelle hervorgehoben, dass wir im 
Reactionsproduct vergeblich Chinolin zu fassen suchteu, der Uber- 
gang' vom Nitrok(irper in das Chinolinderivat also nicht immer 
stattfindet, t 

Folgende Vorschrift k(innen wir als verl~tsslich empfehlcm 
28 Grin. ~-Naphtylamin, 13 Grm. Nitrobenzol, 50 Grm. Glycerin~ 
und 40 Grin. englische Schwefelsi~ure werden vor dem Riickfluss- 
kUhler im ()lbad erhitzt~ wobei die anfangs breiige Masse fftissig 
und braunschwarz geffirbt wird. Bei etwa 150 ~ tritt eine lebhafte" 
Reaction ein~ w~hrend welcher der Kolben aus dem Bade gehoben. 
wird~ sehliesslich erwi~rmt man auf 150--160 ~ im Ganzen ftinf 

1 Aus Nitrobenzol entsteht Chinolin, wean es gleichzeitig mit 
m-Amidobeazoes~iure oder p-Phenylendiamin in die Glyeerinreaetion ein- 
geht. Ebenso liefert o-Nitrophenol mit Anilin ffemeagt erheblich o-Oxy- 
chinolin. 
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Stunden, nach welcher Zeit das Nitrobenzol fast vollst~indig ver- 
schwunden ist. 

Dem Kolbcninhalt setzt man das dreifache Volumen Wasser, 
dann eine concentrirte LSsn~g" yon 20 Grin. Atzkali zu~ filtrirt yon 
den ausfallenden theerigen Massen ab und gewinnt aus dem licht- 
br~tunlichen Filtrate das :Naphtochinolin am besten derart, dass 
man es mit Ather tiberschiehtet~ unter Schiitteln und guter KUhlung 
mit Atzkali bis zur alkalischen Reaction versetzt~ das im Ather 
geRiste Chinolinderivat sodann mit Pottasche trocknet und, nach 
Verjagen des Athers am Wasserbade~ fiber fi'eiem Feuer destillirt. 
I)ber der Thermometergrenze destillirt ein fast farbloses, leicht 
erstarrendes (}l tiber, das durch nochmalige Destillation, am 
leiehtcsten und vollsti~ndigsten aber durch [)berftihrung in das 
in Alkohol sehwer l(isliche Sulfat ganz rein erhalten wird. 

Das 13-bTaphtochinolin ist, frisch dargcstellt~ nahezu farblos: 
kleinstrahlig krystallinisch~ sehr leicht in )~ther~ Alkohol und 
Benzol 15slich~ leicht in verdUnnten S~uren, sehr schwierig in 
Wasser 15slicb. Aus der kochend bereiteten w~,sscrigen LSsung 
krystallisiren beim Erkalten kleine gl~nzende Schtippchen yon 
schneeweisser Farbe. Sehr bald wird es aber r(ithlich oder gelb- 
lieh bis lichtgelbbraun gefgrbt, mitWasserdampfist es sehr schwer 
flUchtig~ in der K~lte riecht es fast gar nicht~ in der W~trme intensiv 
doch nicht unangenehm, dcm :r i~usserst i~hnlich. 
Es schmilzt bet 90 ~ uncorr, und erstarrt leieht wieder krystal- 
linisch. Ganz reine Substanz ist nahezu unzersetzt destillirbar. 
Die alkoholische L~isung fiirbt sich auf Zusatz yon Eisenehlorid 
braun, allm~lig fallen braune eisenhydroxyd~hnliche Flocken 
aus, Eisenvitriol veriindert nicht~ Silbernitrat bewirkt eine gallert- 
artige~ beim Schtitteln krystallinisch werdcnde Fiillung~ die in 
heissem Wasser ziemlich leicht, aber nicht ohne Zersetzung 15slich 
ist. Kupf'eracet,~t fiirbt olivengriin~ bet weiterem Zusatz smaragd- 
griin~ endlich wird die Fltissigkeit trUbe und es fallen htibsche 
grUne Kryst~llchen~ anscheinend Prismen aus. 

0.2533 Grin. fiber Schwefelsgure getrocknet gaben bet der Elementar- 
analyse 0"8083 Grm. C0,2 und 0"1184 Grm. H~O. 

Berechnet ftir C13HgN Gefunden 

C . . . . .  87" t5 87" 0"2 
H . . . . .  b'03 5"19. 
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Zur weiteren Charakterisirung der neuen Base haben wir 

einige Salze derselben dargestellt.  
S a l z s i i u r e v e r b i n d u n g .  Aus der mit concentrirter Salz- 

s~ture versetzten Ltisung' der Base in Alkohol krystall isiren lange 
sprSde Nadeln yon weisser Farbe~ mit schwachem Stich ins Gelbe. 

Sic sind in Wasser  sehr leicht ltislich~ nicht aber zerfiiesslich, sehr 
sehwer in Alkohol ltislieh. Im Rtihrchen erhitzt, sublimiren und 

destilliren sie unter schwach er Salzs~tureentwicklung, das Sublimat 
ist in Wasser  vollst~tndig 15sUch. 1 Die Krystal le  enthalten Wasser,  

das beim Trocknen bei 100 ~ entweicht~ wobei aber auch schon 
geringe Zersetzung' und Verfltiehtigung der Troekensubstanz 

wahrzunehmen ist. Auf die Bestimmung' des Krystal lwassers  

wurde desshalb verzichtet. 

1) 0.6352 Grin. lufttrocken analysirt gaben 0.3570 Grin. AgC1. 
2) 0.4251 . . . . .  0. 2480 . . . . . .  

Berechnet Gefimden 
fiir C13It9 N. HCI+2H20 1. 2. 

C1H . . . . .  14:.11 13.91 13.85 Proc. 

Das P1 a t i n  d o p p  el  s a l z  ist ein rSthlichgelber, krystallini- 

scher ]?Tiederschlag', der in Wasser  nicht, in Salzsiture sehr schwer 

ltislich ist. 

0.2518 Grm. verloren his 110 ~ getrocknet 0.0052 Grm. und hinterliessen 
0 0632 Grm. Pt. 

Berechnet 
ftir (C13HgN)~H2C16Pt+H20 Gefun~]en 

H20 . . . . .  2.29 2.07 
Pt . . . . . .  24.84 25.09. 

Das C h r o m a t  ist ein gelber krystallinischer :Niederschlag, 

der auf Zusatz wiisseriger Chroms~urelSsung zur L~isung der Base 
in verdtinnter Sehwefelsaure ausf~llt. In vollkommen reinem 

Zustande kann es, ohne Veri~nderung zu erleiden, mit Wasser  

1 Darnach 15st sich das in Wasser nicht ltisliche ~-N:~phtochinolin in 
den Lfsungen seiner Salze klar auf~ wie dies bei iihnlichen Basen schon oft 
beobachtet worden ist. 
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gekocht werden, war jedoch die Base verunreinigt, zersetzt es 
sich beim Kochen, ja  schon bei Darstellungen in der W/irme. Die 
kochend ges/ittigte Liisung" trUbt sich beim Erkalten ~ilig~ ein 
Theil der gel~isten Substanz fi~llt als erstarrendes Harz aus~ ein 
anderer setzt sich sp~ter in hellgelben kurzen Prismen an. 

Zur Analyse kam luftrockene Substanz. 

1) 0"2034 Grin. gaben 0'0533 Grin. Cr~0~ 
2) 0'3615 ,, . 0"0958 ~ ,, 

Berechnet Gefunden 
fiir (C13HgN)~H~Cr20; 1. 2. 

Cr . . . . .  18" 34 18' 04 18" 24: 

P i k r i n s ~ u r e v e r b i n d n n g .  In der Ublichen Weise darge- 
stellt, ist sie ein liehtgelber krystalliniseher bTiederschlag, der in 
Alkohol und Benzol selbst in der Hitze schwer 15slich ist, beim 
Erkalten in feinen Prismen ausf~llt, die unter vorhergehender 
Dunklerf~rbung bei 251 - -  252 uncorr, sehmelzen. 

J o d m e t h y l v e r b i n d u n g .  Die in der 12faehen Menge 
Ather gelOste Base, mit etwas tiberschUssigem Jodmethyl versetzt 
(das 11/2fache der theorelischen Menge), seheidet naeh und nach 
feine, grUngelbe Nadeln ab, deren Menge nach drei Tagen sich 
nieht mehr vermehrt, trotzdem ein grosset Theil des Naphtochino- 
lins noch nnver~ndert ist. Um anhaftende Base zu entfernen, 
werden die Nadeln wiederholt aus Wasser krystallisirt und dann 
yon lichtgelber Farbe erhalten. Sie sehmelzen unter Braunf~rbung 
bei 2 0 0 - - 2 0 5  ~ enthalten Krystallwasser, das bei 100 ~ unter 
Dunkelfiirbung entweicht und fluoresziren in LSsung sch ~vaeh blau. 

0"2500 Grin. verloren 0"0259 Grm. H20. 
0"2234 ,, Trockensubstanz gaben 0"1650 Grm. Ag J. 

Berechnet 
fiir Cj~HgN,CHJ-+-2H20 Gefunden 

He0 . . . . .  10" 09 10" 36 

Berechnet 
fiir ClaH97S,CHaJ Gefundeu 

J . . . . .  39"56 Proc. 39"91. 
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Oxydation des ~-Naphtochinolins. 
Die koehende Liisung des ~-~qaphtochinolins in verdtlnnter 

Schwefelsiiure wird nach Zusatz einer nicht zu kIeinen Menge 
yon Chromsi~ure allmiilig oxydirt, die weiter zugesetzte Chrom- 
s~ure dann ziemlich rasch verbraucht. Die Oxydation geht aber 
sehr wenig glatt vor sich~ da ein Theil der Base unveri~ndert 
bleibt, ein anderer total verbrennt und nur ein kleiner Rest in 
das unten beschriebene Oxydationsproduct verwandelt wird. In 
einem Versuche kamen pro Mol. Base 90 zur Wirkung, trotzdem 
war die Hi~lfte jener wiederzugewinnen. 

Versuche, ein intermedii~res Oxydationsproduct zu gewinnen, 
blieben ganz resultatlos, selbst als genau die Verhitltnisse einge- 
halten wurden, unter denen, wie weiter unten beschrieben ist, 
aus ~-5aphtochinolin sehr g'latt ein chinonartiger KSrper entsteht. 

Ziemlich glatt dagegen wird das ~-Naphtochinolin vonKalium- 
permanganat oxydirt~ vorausgesetz L dass dieses in verdtinnter 
L(isung und bei mittlerer Temperatur einwirkt und geht es dann 
ohne nachweisbare 5ebenproducte in eine gut krystallisirte Di- 
carbons~ture tiber, deren Zusammensetzung C~3HgNO 4 ist, die also 
dutch blosse Aufnahme yon 40 entstanden ist. 

Die besten Ausbeuten resultirten, als auf je  5 Grm. Base in 
etwa 700 Grm. Wasser vertheilt, bei etwa 40--50 ~ nach nnd 
nach eine kaltges~tttigte LSsung yon 12 Grm. KMnO 4 in Wirkung 
kam. Die Vertheilung der Base ist am bequemsten durch Schmel- 
zen unter Wasser, Abkiihlen und Schtitteln zu bewerkstelligen. 
Die Entflrbung der Chami~leonlSsung geht ziemlich rasch vor 
sieh, in der Regel wird sie sehon bei Zusatz des letzten Antheiles 
sehr auff~llig langsam, immer abet wenn allenfalls noeh 10~20 CC. 
tiberschiissiger Perm~nganatlSsung zugegossen werden. 

Die vom Manganniederschlag dureh Deeantation~ wieder- 
holtes Auskochen und endlich dutch Pressen getrennte LSsung 
des Oxydationsproductes rieeht trotzdem noch stark nach unver- 
~nderter Base, die beim Concentriren dann ausfillt, aber so nut 
in Spuren wiedergewonnen wird. Die Abscheidung der S~ure 
haben wir in verschiedener Weise versucht, immer aber erst 
dann, nachdem die organischen Kalisalze nach Neutralisation mit 
Schwefelsaure dureh Alkohol veto Kaliumsulfat getrennt waren. 
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Wit ki~nnen dabei die Bemerkung nicht unterlassen, dasses  
h~ufig nicht nur iiberflUssig, sondern auch direct nachtheilig ist~ 
in ~hnlichen F~llen zur Troekene zu dampfen und dann die Salz- 
masse mit Alkohol zu extrahiren und dass die Trennung voll- 
st~ndiger und leichter geschieht~ wenn aus der concentrirteu 
Lt~sung das Kaliumsulfat durch Zusatz yon etwas mehr als dem 
ffleichen Quantum Alkohol ausgefallt wird~ da ja  doch viele Kali- 
salze und fast alle der Sauren in der Pyridin. und Chinolinreihe 
in absolutem Alkohol ~usserst schwer, dagegen in verdtinntem 
ziemlieh leicht 15sl~cb sind, anderseits KMiumsulfat in verdUnntem 
Alkohol so gut wie nieht g'elSst bleibt. 

Die durch Destillation vom Alkohol befreite LSsung des Kali- 
salzes gibt mit Silber und Bleisalzen Niederschl~ffe, die mit SH 2 
zerlegt, die entstandene S~ure liefern ; da die Met:~llsalze in Wasser 
merklich 15slich sind, ist diese Methode aber nicht vortheilhaft. 
Kupfer kann man zur Ausfallung aus welter unten stehendem 
Grunde schon g'ar iaicht vcrwenden, es ist daher am einfachsten, 
das Kalisalz vorsichtiff mit SalzsKure zu versetzen, worauf die 
schwerlSsliche S~ture in wenig gef~trbten KrystallkSrnern ausf~llt. 
Die Mutterlauge wird unter Zusatz yon etwas Salzs~ure eing'e- 
dampft~ mit Alkohol die SaIzs~iureverbindung der Saute ausge- 
zogen, die dann mit Wasser in ihre Bestandthcile zerlegt wird. 
Durch blosses Umkrystallisiren der S~ure aus Wasser wird sie 
selbst unter Zuftigung yon Thierkohle schwierig weiss erhalten. 
Direct weisse S~ure entsteht, wenn die verdUnnte alkoholische 
L~sung des rohen Kalisalzes dutch Eindampfen bis zum Syrup 
und Vermischen mit Alkohol zur Krystallisation gebraeht und die 
mit Alkohol gewaschenen Krystalle des gereinigten Salzes zerlegt 
werden. Diese mit Verlust verbundene Reinigung ist aber weniger 
bequem, als wenn man die rohe S~ure in ihre in verdlinnter Salz- 
shure schwer 15sliehe Salzs~ureverbindung liberfllhrt, dieselbe 
dutch einmaliges Umkrystallisiren reinigt und sie dann mitWasser 
zerlegt. 

Einmaliges Umkrystallisiren der ausgesehiedenen fein- 
kSrnigen S~ture aus Wasser unter Zusatz yon etwas Thierkohle 
liefert sie dann absolut reill. 

Die Ausbeute an mit Salzs~ture direct ausgefKllter S~ure 
betrug in einem Falle aus 65 Grm. Base 58 Grm. S~ture, d.i. liber 
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60 Procent der theoretisch mSg'liehen Menge. Als zuvor reines 
Kalisalz dargestellt und dieses mit Salzsaure zersetzt wurde, 
betrug die Ausbeute nicht ganz 50 Procent. 

Die Saure wollen wir ~-Phenylpyridindicarbons~ure nennen, 
um einerseits ihre Constitution auszudriicken, uie sie bei weiterer 
Untersuchung erkannt wurde, anderseits aber auch die Entstehung 
aus dem ~-Naphtoehinolin. 

Sie ist in reinem Zustande absolut farblos, in kaltem Wasser 
schwer, ziemlich leicht in heissem liislich, i~hnlich auch in Alkohol. 
Aus Wasser erhalt man sie in farblosen, zackigen, unregelmassigen 
Krystallen, die haufig' weiss und undurchsichtig sind, aus Alko- 
hol krystallisirt sie in kurzen wasserklaren, besser gestalteten 
Prismen. 

Ather, Benzol 15sen ausserst schwierig. Die wasserige LSsung 
der Saure wird auf Zusatz yon Eisenvitriol orangeroth gefarbt~ 
yon Eisenchlorid gelblichweissfiockig gef~llt; der Niederschlag 
ist im (Jbersehusse des Fallungsmittels nnd in Soda 15slieh, aus 
letzterer L(isung fallen sp~ter braune Flocken. Kupferacetat bringt 
sehr vorsichtig zugesetzt einen anfangs beim Schiitteln wieder 
verschwindenden bl~iulichen Niederschlag' hervor, der endlich 
bleibend wird~ sieh dann rothviolett farbt, in gering'em Uberschusse 
yon Kupferacetat, besonders aber in der Warme sieh sehr leieht 
zur praehtig azurblauen Fltissigkeit 15st. Aus dieser fallen dann 
mitunter naeh mehreren Tagen liehtgrUne Krystallwarzehen aus. 
Silbernitrat gibt gleichfalls erst im l~bersehusse zugesetzt einen 
weissen krystallinisehen~ sehr sehwer 15sliehen ~iederschlag. 
Bromwasser seheidet naeh kurzer Zeit liehtgelbe Krystalle aus; 
eine ahnliehe Verbindung entsteht, wenn feste Saute mit Brom 
am Wasserbade erwarmt wird. Es hinterbleibt dabei eine gelbe 
krystalliuisehe Masse~ die am Wasserbad erwarmt, nur sehwaeh 
naeh Brom rieeht, dieses aber aueh bei l~ngerem Troeknen g'rSss- 
tentheils festhalt. In koehendem Wasser lCist sie sieh unter Ent- 
wieklung yon Bromdampf farblos auf, beim Erkalten krystallisirt 
unveranderte Saure. Ebenso erfolglos wie dieser Bromirungs- 
versueh war der~ die Nitrogruppe einzufUhren; aueh aus der 
LSsung in rauehender Salpetersaure gewinnt man die Saute voll- 
st~tndig unverandert wieder. In beiden Fallen erhalt man Siiure 
yon grosser Reinheit, so dass das Verhalten gegen Salpetersaure 
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und Brom bei Reindarstellung" der S~ure mit g'rossem Vortheil zu 

beniitzeIt ist. 
Die ~-Phenylpyridindicarbons~ure schmilzt im Capillarrohr 

bei 207 uncorr~ am Platinblech erhitzt, schmilzt sin unter Auf- 
sch~umen~ verbreitet  aromatisch nicht nach Pyridin riechende 

D~mpfe und hinterl~sst sehr wenig" Kohle. Sin schmeckt  schwach 
and unangenehm sauer. Ihr Verhalten beim Erhitzen wird welter 

unten noch besprochcn werden. 
Um ihre Reactionen mit MetMlsalzen festzustellen, Risten wir 

1 Grm. S~ture als neutrales Ammonsalz in 50 CC. Wasser  auf. 

Diese LSsung reagirt  wie folgt mit: 

(hlorc~lcium: Erst n~ch Iangem Stehen feine federartig verzweigtc Nadeln. 
Chlorbaryum: Naeh noch l~ingerer Zeit weisse kurze Prismen. 
Eisenvitliol: Dunkelorangerothe Fiirbung, bald darauf braune Triibung. 
Eisenchlorid: Gelbliehen Niederschlag. 
Nickelsulfat: Lichtblaue F~irbung'. Bei weiterem Zusatz ffriinlichblaue 

Fiillung" die beim Kochen gel6st, naeh dem Erkalten in ehromchlorid- 
i~hulichen Sehtippehen winder abgeschieden wird. 

Kobaltnitrat: Firbt ani~ugs ]iehtgelb, dann rosa. 
Silberni~rat: Gelblichweisse F~llung, beim Koehen krystalliniseh werdend. 
Bleizucker : Ebenso. 
Kupferacetat: Reagirt genau so wie mit freier SSure. 
Queeksilberchlorid: Weisser flockiger Niederschlag, der sich beim Erhitzen 

aufangs 15st, dana abet' w~hrend dem Kochen krystalliniseh ausf~illt. 
Queeksi!beroxydulnitra,~: Reagirt wie Blei- nnd Silbersalze. 

Siimmtliehe Niedersehl~tge werden erst bleibend, wenn eine 
gewisse Menge des F~tllungsmittels zugesetzt worden ist. 

0.244,4 Grm. bei 100 ~ getroekneter S~iure gaben 0"5716 Grin. C02 und 
0-0858 Grm. H~O. 

0"5014 Grin. bei 100 ~ getroekneter S/iure gaben 23"5 CC. N bei 753 Nm. 
und 20"5 ~ C. 

Berechnet 
fiir CiaHgN0 ~ Gefunden 

C . . . . .  64" 19 63" 7t~ 
H . . . . .  3"70 3"90 
N . . . . .  5"76 5"27. 

Die lufttrockene Substanz enthi~lt 1 Molekiil Krystal lwasser,  

das bei 100 ~ vollstiiudig entweicht. 
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O' 2717 Grm. verloren 0" 0170 Grin. H~0. 

Berechnet 
fiir C13HgNO4-~-H~0 Gefunden 

H~O . . . . .  6" 89 6" 25. 

Salze der ~-Phenylpyridindicarbons~iure. 

N e u t r a l e s  K a l i u m s a l z .  C, aHTK~N~O4§ Die mit 
Atzkali neutralisirte S~turelSsung dunstet iiber Schwefels~ture zu 

einer glasigen Masse ein, die mit Alkohol iibergossen aber bald in 
ein krystallinisches weisses Pulver zerf~tllt~ das unter dem Mikro- 
skop B1Kttehen zu erkennen g'ibt und durch Waschen mit Alkohol 
yon der Mutterlauge leicht zu befreien ist, da es zwar in Wasser 
sehr leicbt, in Alkohol aber fast nicht l(islich ist. Das Salz enth~ilt 
Krystallwasse 5 das tiber 300 erst vollstiindig entweicht und kann 
his 360 erhitzt werden~ ohne Zersetzung zu erleiden. 

0.2497 Grin. his 300 ~ ffetrocknet, verloren 0"0364 Grm. H20 und gaben 
0" 1157 Grm. K~S04. 

Berechnet Gefunden 

3H20 . . . . .  14" 47 14" 58 
K . . . . . . . .  20" 96 20" 80. 

S a u r e s  K a l i u m  sa lz .  C~aHsKN~04 § 2H20. Dasselbe wird 
g'anz so wie das Neutralsalz in mikroskopischen Bliittchen erhalt~n~ 
die sich auch in der L(islichkeit yon jenem nicht unterscheiden. 
Es enth~It Krystallwasser, das grSsstentheils bei 120~ vollst~ndig" 
abet  erst bei 170 ~ entweicht. 

0'2270 Grin. gaben bis 170 ~ erhitzt 0"0260 Grm. H20 und lieferten dann 
0"0610 K2SO 4. 

Berechnet Geflmden 

2HuO . . . . .  11" 3.6 11 "45 
K . . . . . . . .  12" 35 12" 06. 

N e u t r a l e s  C a l c i u m s a l z .  CtaHTCaNO 4 § 3H20. Das Cal- 
ciumsalz bleibt trotz seiner relativen SchwerlSslichkeit lang'e in 
LSsung" und kann desshalb aueh dutch Neutralisation der in 
kochendem Wasser suspendirten S~ture mit Calciumcarbonat oder 
Kalkmilch dargestellt werden; bei starkem Concentriren ffillt es 
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dann in gliinzenden Prismen aus~ die~ einmal g'ebildet~ sich auch 

in kochendem Wasser schwer 15sen. Mitunter dampft seine Liisung 
glasig" ein und krystallisirt es dann bei ruhigem Stehen erst 

allmiilig, rasch abet  beim Verreiben mit sehon fertigen Krystallen. 

Das Krystal lwasser  entweicht erst bei 240 ~ vollst:~indig. 

0.2112 Grin. verloren bei 240 ~ 0"0334 Grin. H~O und gaben 0"0853 Grin. 
CaSO~. 

Berechnet 
fiir CI~H7N0~ Gefunden 

Ca . . . . .  14" 24 14" 11 
3H20 ..16"12 15-81.- 

Das n e u t r a l e  B a r y u m  s alz ,  C13HTBaIqQ-~- 41/~H20~ wird 
so erhalten, wie ftir das Calciumsalz beschrieben ist~ krystallisirt  

in langgestreckten mikroskopisehen Tiifelehen und 15st sich beim 
Koehen mit Wasser  unsehwer wieder auf. 

0"3352 Grin. gaben 0"3864 Grin. CO~, 0"1041 Grm. H~0 und 0"1434 Grin. 
BaC03. 

0"2333 Grin. bis 250 ~ getrocknet, verloreu 0"0399 Grin. H20. 

Berechnet 
fiir C1 all7 B alNO~-J-41/2H20 Geftmden 

C . . . . .  33" 99 34' 04 
H . . . . .  3"48 3"45 
Ba . . . . .  29" 63 29" 75 
4'/.2H~0.17' 64 17" 10. 

S i l b e r s a l z .  Die heisse w~isserige Liisung der S~ure mit 

soviel Silbernitrat vermischt, als sich fiir Bildung des Neutralsalzes 
berechnet ~ li~sst beim Erkal ten kleine dicke Blgttehen fallen~ die 
in Wasser  schwer 15slich und nach ihrer Zusammensetzung weder  

Neutral- noch sautes Salz, sondern ein tibersaures Salz der Zusam- 

mensetzung C13HsAgN04-+ - C13H9~T04 sind, fiir welehe die Analyse~ 
mit Ausnahme des zu hoch gefundenen C-Gehaltes gut stimmt. 

0.2586 Grm. lufttrocken ~nalysirt, gaben 0"5081 Grin. COs, 0"0711 Grin. 
H~0 und 0"0470 Grin. Ag. 

Berechnet Gefunden 

C . . . . .  52" 61 53.59 
H . . . . .  '2.87 3.05 
Ag . . . . .  18" 21 28" 17. 
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K u p f e r s a l z e .  Setzt man zur L~sung des neutralen Ammon, 
salzes unter sehr gelindem Erwi~rmen vorsiehtig- Kupferacetat zu~ 
so dass kein Uberschuss verbraucht wird~ was daran zu erkennen 
ist~ dass die obenstehende Fltissig'keit dann kaum gefiirbt ist~ erh~lt 
man cinch lichtgrtinen, krystallinisch werdenden lqiederschlag~ 
der seine Farbe weder bei weiterem Stehen~ noch beim Trocknen 
ver~tndert. In Wasser ist er gar nicht~ in Kupferacetat dageffen 
leicht~ und zwar mit blauer Farbe l(islich. 

0-2818 Grm. luf t t rockene Substanz gaben  0"4166 Grm. C02~0 '0987 Grm. 
H20 und 0"0606 Grm. CuO. 

Diese Za, hlen stimmen anni~hernd mit denen tiberein~ die fUr 
ein Neutralsalz mit 4 Mal H20 sich berechnen: 

Berechnet  
f~r C13HTCuSTOr Gefunden 

C . . . . .  41"46 40 '  32 
H . . . . .  3"99 3"89 
Cu . . . . .  16"82 17"17. 

Ein anderes Kupfersalz yon schSn lichtviolleter Farbe und 
das zweifellos identisch ist mit dem gleich g'ef~trbten, welches 
aus dem Ammonsalz mit schon etwas tiberschiissigem Kupfer- 
aeetat entsteht, kann ma~ dutch vorsichtiges Eintragen yon fein- 
geschli~mmten Kupferoxyd in kochende Si~urelSsung erhalten; 
die Darstellung desselben ist oft spielend leicht, manehmal ballt 
sich das Salz so zusammen, dass auch ein grosser S~turetiberschuss 
das Kupferoxyd nicht ganz 15st. 

Die zwar nieht seharfstimmenden Analysendaten lassen doeh 
keinen Zweife], dass eine Verbindung" yon 1 MolekUl Neutralsalz 
mit 1 Molektil saurem Salz vorliegt. 

0"2906 Grm. luf t t rocken analysirt ,  ffaben 0"5366 Grm. C02, 0"0866 Grm. 
H20 und 0-0512 Grin. Cu0. 

Berechnet  
fiir C1 ~H~ CulNO~-~(Cj 3H9N04)~ Cu Gefunden 

C . . . . .  54" 67 55" 06 
H . . . . .  2"69 3"31 
Cu . . . . .  14- 71 14'  06. 
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Die ~-Phenylpyridindicarbons~ture gibt auch Salze~ in denen 
sie die Rolle der Base spielt; das Chlorhydrat und Chloroplatinat 
sind ausfUhrlieher untersucht worden. 

Die S a l z s ~ i u r e v e r b i n d u n g  CIaHgNO4,HC1 krystallisirt 
aus der heiss bereiteten LSsung der S~ure in m~ssig verdUnnter 
Salzs~ure beim Erkaltcn in kleinen Krystallkiirnern, die in Salz- 
s~ure sehr schwer~ in wenig Wasser leicht und unver~ndert 
l(islich sind, dann wieder in hUbschen wasserklaren Prismen 
auskrystallisiren, in viel Wasser gel~st aber allmi~lig die freie 
Carbons~iure abseheiden. Absoluter Alkohol l(ist sie ziemlich 
schwierig~ sie krystallisirt wasserfrei. 

0" 2674 Grm. lufttrocken analysirt~ gaben 0" 1369 Grin. AgC1. 

Berechnet 
fiir C13tI9NO4,HC1 Gefunden 

HC1 . . . . .  13" 05 13" 02. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet sich beim Stehen der ver- 
mischten L~sung yon Chlorhydrat und Platinchlorid im Exsiecator 
als gelbes krystallinisches Pulver~ das merklich in kaltem, sehr 
leieht in heissem Wasser l(islich ist, aueh ziemlich leieht in 
Alkohol. Aus der heissen wi~sserigenLiisung f~llt es beim Erkalten 
als gelbes ()l aus~ das erst nach langem Stehen in Krystalle 
Ub ergeht. 

0.2646 Grm. verloren bei 105 ~ 0'0122 Grin. H20 und hinterliessen 0"0546 
Grm. Pt. 

Berechuet 
fiir (C13ttgNO~)2H2C16Pt-4-21/2H~O Gefunden 

HuO . . . . .  4"78 3"61 
Pt . . . . .  20- 72 20" 64. 

Die glatte UberfUhrung des ~4qaphtochinolins in eine Di- 
carbonsiiure der Formel C~aHgNO 4 spricht entschieden dafiir, dass 
die Constitution des ersteren eine phenanthrenartige und die 
~TPhenylpyridindiearbonsiiure als eine Diphensiiure der Pyridin- 
reihe aufzufassen ist. 

34 
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Der Zusammenhang yon ~-Naphtylamin, /~-Naphtoehinolin 
und ~-Phenylpyridindiearbons~ure wird dutch naehstehende 
Formeln ausgedrttekt: 

/ \ / \  /%/,,, /\/ooo. 
~I  i I ~ I I I /ooo.  / \ / \ ~  \ / \ / \ ~  \ / \ / \ ~  

1 1 } ~ 
\ /  \ /  

~-Naphtylamin ~-l~aphtochinolin ~-Phenylpyridindicarbon- 
s~iure 

die Entstehung der Saure dutch die Gleichung 

C13H9~ -4- 04 = CIaHglN04. 

~-~Naphtochinoliu 

~3-Phenylpyridinmonocarbonsiiure. 

Bei vorsichtigem Erhitzen tier eben beschriebenen Dicarbon- 
saure in einem Proberohre destillirt unter Kohlensi~ureent- 
wiekelung ein gelbes O1 in den k~lteren Rohrtheil tiber, alas bald 
fest glasig wird und erst naeh langem Stehen D'ystallisirt, raseh 
aber wenn es in weiehem Zustand mit einem Glasstab gerieben 
wird. Kohle seheidet sieh dabei fast gar nieht ab. In Alkohol 
15st sieh das O1 mit gelber Farbe leieht auf, die sauer reagirende 
LSsung seheidet beim Erkalten weiehe weisse ~adeln einer 
Monocarbons~ure des Phenylpyridlns ab~ die wit folgendermassen 
in gr~sserer Menge ernielten. 

8'31 Grin. wasserfreier Diearbons~ure wurden in einem 
Olbade allm~tlig erhitzt. Bei 180 ~ verfltissigte sieh der Kolben- 
inhalt~ und es beg'ann die Entwiekelung yon Kohlens~iure, die 
gegen 185 ~ lebhafter wurde und naeh etwa einer Stunde bei 
derselben Temperatur aufhSrte. Die entweiehende Kohlens~ure 
passirte ein Chlorealeiumrohr und einen Kaliapparat, die Gewiehts- 
zunahme der Kalilauge betrug 1"42 Grin., der Oewiehtsverlust 
tier Diearbons~ure war 1"57 Grin. 

FUr den Verlust yon 1 Molektil C02 bereehnen sieh dagegen 
1.50 Grin. Wasser bildete sieh nut in sehr kleinen Mengen, im 
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oberen Kolbentheil setzten sich Nadeln an, die mit dem gesehmol- 
zenen Kolbeninhalt aber identisch sind. Nieht inKalilauge 15sliche 
Gase waren nicht zu bemerken. Die gesehmolzene Masse war 
braun gef~rbt, enthielt aber nut wenige kohlige Floeken, wie 
beim LSsen zu sehen war. Der Verlauf der Reaction ist also 
sehr glatt. 

Beim Koehen tier erstarrten Masse mit viel Wasser geht bis 
auf wenige Floeken alles in L~sung. 

Die wasserige L0sung seheidet beim Coneentriren zuultchst 
ein ockergelbes krystallinisches Pulver, ein Gemenge yon der 
Monoearbons~iure mit einem harzigen KSrper, dann weisse 
Krystalle der fast reinen Siiure in langen sprSden Prismen ab. 
Dieselben werden dutch zweimaliges Umkrystallisiren aus 
Alkohol vollst~ndig rein erhalten. 

Die ~-Phenylpyridinmonocarbonslture krystallisirt au s Alkohol 
in weichen weissen Krystallfitden, aus Wasser in sprSden Nadeln, 
mitunter aueh in grossen kurzen Prismen, die einmal aueh aus 
verdtinnt alkoholiseher LOsuug unreiner Substanz anschossen. 
Kaltes Wasser 10st sp~irlich, welt mehr heisses, am reiehlichsten 
Alkohol: Sis sehmilzt bei 185 ~ zu einer kl~ren FlUssigkeit, ihre 
w~isserige LSsung wird durch Eisenvitriol nicht, yon Eisenehlorid 
braunlieh gelb gef~irbt, die letztere L~sung trUbt sieh beim 
Koehen. Der lichtblaue Niedersehlag dureh Kupfereetat 15st sieh 
:anf~inglieh beim Sehiitteln wieder, wird bald naeh seiner voll- 
stiindigen Ausfiillung schwer krystalliniseh und seh~n licht 
rSthlieh violett geP~irbt. Die dureh Silbernitrat endlieh entstehende 
F~illung wird in der Hitze theils harzig, theils gel~st, beim 
Erkalten dann wieder abgesehieden und ist ziemlieh licht- 
empfindlieh. 

Dis S~ture enthltlt keiu Krystallwasser; sis ist vollstitndig 
unzersetzt dsstillirba.r, erstarrt glasig, wird ~ber beim lqeiben mit 
einem Olasstab krystaltiniseh, die w~tsserige LSsung l~tsst auf 
Bromzusatz gelbe krystallinisehe Floeken fallen~ die beim Koehen, 
besonders wenn etwas Alkohol zugesetzt wird, unter Bromverlust 
sieh wieder l~Jsen~ dabei fgrbt sieh die Fltissigkeit etwas griinlieh. 

Die Analyse bestiittigte die in Folge der Entstehung wahr- 
seheinliche Formel. 

34* 
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1) 0"2"273 Grin. gaben 0"6006 Grin. CO 2 und 0"091"2 Grin. H~O. 
2) O" 2268 , 0.6021 , , , 0.0917 , , 

Bereehnet Gefunden 
fiir C~HgN0 ~ 1) 2) 

C . . . . . .  72"36 72"06 72"40 
H . . . . . .  4"52 4"46 4"49. 

Das  C a l  ci  u m s a 1 z k a n n  vermi t te l s t  Ca l c iu mc a rbona t  be re i t e  t 

werden~ d a  es auch in k a l t e m  W a s s e r  leicht ,  noch re ich l icher  in 

he i ssem l(islich ist. Aus  der  s ta rk  concen t r i r t en  Lt isung sch iess t  

es in se idengl~inzenden feinen l a n g e n  lqade ln  an. Se in  Krys t a l l -  

w a s s e r  en tweich t  schon be i  130~ erst  be i  250 ~ beg'innt es s ich 

s c h w a c h  zu br~unen.  

0.1846 Grin. lufttrockene Substanz verloren bis 130 ~ 0"0134 Grin. H~0 und 
hinterliessen 0'0516 Grin. CaS0~. 

Berechnet 
ftir (Ca~HsN0~)2Ca-+-2H~0 Gefunden 

H20 . . . . .  7 "62 7" 26 
Ca . . . . . .  8" 47 8" 22. 

K u p f e r s a l z .  Diese  schSne Ve rb indun g  ist  oben schon 

b e s c h r i e b e n  w o m e n .  Es  is t  in W a s s e r  n icht  Rislich und an-  

sche inend  krys ta l lwasserhi~l t ig ,  be i  170 ~ noch vol ls t i indig,  auch  

in de r  Farbe~ unver~tndert.  

o. 2023 Grm. bei 100 ~ getrocknet, hinterliessen 0" 0354 Grin. DuO. 

Berechnet 
fiir (C12HsN0~)2Cu Gefunden 

Ca . . . . .  13" 72 13" 95 

0'2078 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei 100 ~ 0"0055 Grin. H20 
-~- 2"64 Proc. 

i/2 Molekul Krystallwasser vdrlangt 1' 92, 1 Molekul Wasser 3.77 Procent 
Gewichtsverlust. 

Die  Aufa rbc i tung  de r  Mut te r l augen  der  ~ - P h e n y l p y r i d i n -  

dicarbons!~ure ] icferte stets  neue K r y s t a l l i s a t i o n e n  der  beschr ie -  

benen  Siiure~ so dass  eine zwei te  Monocarbons~iure in n a c h w e i s -  

b a r e n  Mengen  nicht  en t s t anden  ist. 
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Naehdem yon den zwei Carboxylgruppen der ~-Phenyl- 
pyridindicarbonsKure eine an Pbenyl, die andere am Pyridinrest 
gebunden ist, kSnnten aus jener aber zwei versehiedene Mono- 
earbons~uren entstehen, yon denen eine phenylirte Pyridinmono- 
earbonsRure, die andere eine Pyridylbenzo~saure ware. 

~/COOH /~ 

t I i I 
\/ \/ 

Pyridylbenzoes~ure. Phenylpyridinmono carbonsRure. 

Ob die yon uns erhaltene Saure die eine oder die andere 
Constitution besitzt, konnte m@lieherweise dureh Oxydation 
derselben ermittelt werden, da bei ZerstSrung des Phenylrestes 
eine phenylirte Pyridinmonoearbonsaure in eine zweibasische 
S~ure, die Chinolinsaure C7H~O~, eine Pyridylbenzo~s~ure aber 
in eine Monoearbonsaure des Pyridins Ubergehen sollte. 

Oxydation der ~-Phenylpyridinmonocarbonsliure. 

Salpeters~ure greift die Monoearbons~ure auch bei l~ngerem 
Kochen kaum an. 2 Grin. mit etwa 80 Grm. Salpetersaure in 
einer Retorte durch etwa 4 Stunden gekocht hinterliessen nach 
dem Abdestilliren und Eindampfen die unveranderte Saure yon 
untadelhafter Weisse, so dass auf diese Art gefarbte Substanz 
leicht und ohne Verlust gereinigt werden kaun. 

Auch Kochen mit Ki~nigswasser verandert die Saure fast 
gar nicht. Die a u s  der SalpetersaurelSsung rtickgewounene 
Substanz innerbalb sechs Stunde~ mit 600 Grm. eines Gemisches 
yon gleicben Theilen concentrirter Salz- und Salpetersaure zwei- 
real auf einen kleinen Rest abdestiilirt, eingedampft und mit 
Natriumacetat versetzt lieferte 1 ' 6 Grm. unver~nderte Saute. 

Besser greift sehr concentrirte Chromsaure an. 
Die 1.6 Grin. Saure mit 10 Grm. Sehwefels~iure und tier 

nSthigen Menge Wasser auf etwa 40 CC. gebracht, zum Kochen 
erhitzt und mit 7 Grm. CrO 3 (6" 5 CrO 3 berechnen sieh theoretisch) 
in etwa 20 CC. H20 gelSst~ versetzt, i'arbten sich bald braun. Die 
Oxydation wahrte etwa 8 Stunden und wurde jedesmal als dutch 
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einige Zeit eine weitere Farbenveranderung nicht beobaehtet 
werden konnte, die Fltissigkeit durch Abdestilliren concentrirt,: 
so dass zmn Sehluss das Volumen etwa 25 CC. betrug'. Die griin- 
gelbe Fltissigkcit wurde mit S02 vollst~indig redueirt, mit 
mSgliehst wenig iibersch|lssigem Kaliumcarbonat das Chrom 
ausgef~llt, das farblose Filtrat genau neutralisirt, bis ztlr Aus- 
schcidung yon Kaliumsulfat eingecngt noch heiss mit ctwas mehr 
als dem gleiehen Quantum Alkohol vermischt, die alkoholische 
LSsung vom Kaliumsulfat abfiltrirt, abdestillirt und auf einen 
kleinen Rest gedampft. In gelinder W~rmc schied sich bet 
allm~tligem Zusatz yon Kupferacetat anfangs ein pulveriges 
grttnlichblaues Kupfersalz ab, dem sich sp~iter geringe Mengen 
eines gelbgrUnen beimischten. Dasselbe mit SH 2 zersetzt gab 
ein farbloses Filtrat aus dem nach Concentration im Wasserbad 
kleine weisse Prismen anschossen, die in LSsliehkeit in Wasser 
Form und Geruch mit tier Nieotins~ure vollst~ndig" tiberein- 
stimmten bet 230--231 sieh verfltissigten, nun ein blaugrUnes 
Kupfersalz lieferten, das in Farbe und Form mit dem der Nieotin- 
s~ure ganz identiseh ist und die in wenlg Salzs~ture gelSst und 
mit Platinchlorid vermiseht nach mehrt~tgigem Stehen grosse 
Tafeln einer Platindoppelverbindung abschieden, die mit der aus 
:Nicotins~iure zum Verwechseln ~hnlich ist. 

Das Filt,'at der ersten Krystallisation enth~lt glciehfalls 
noch Nicotinsiiure, die den Schmelzpunkt 231 zeigte, t'iir sich am 
Platinblech erhitzt, fast ohne Riiekstand sich verfltichtigte and 
dabei nicht nach Pyridin roch, deren KalisMz aber bcim Erhitzen 
den Gerlleh deutlieh zeigte. 

Herr Dr. B r e z i n a  theilte freundlichst mit, dass er bet 
Messung unserer Platindoppelverbindung genau die Zahlen fand, 
welche das Nicotins~uredoppelsalz sonst liefert. Die Analyse 
desselben zeigte gleiehfalls dass Nicotins~ure vorlag. 

0.2388 Grin. Substanz verloren bet 100 ~ 1 0'0142 Grin. H20 und hinterliess 
0'0660 Grm. Pt. 

1 L~iblin gibt an, dass das Platinsalz der Nicotins~iure erst gegen 
110 ~ das Wasser abgibt, was nicht ganz riehtig, fiir die Picolinsgure aber 
giltig" ist, ein Unterschied, auf den bisher nicht aufmerksam gem~cht 
wurde. 
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Berechnet 
auf (C6H5NO2)2H~CI~Pt Gefunden 

Pt . . . . .  29' 72 29" 38 
§ . . . . .  5" 20 5" 95. 

DiG Monocarbonsiiure geht bei der Oxydation also fast ohne 
Nebenproducte in ei~e Monoearbonsi~ure des Pyridins iiber, eine 
Zerfall der durch die Annahme erkl~irt werden kann~ dass 
jene Carboxylg'ruppe der Dicarbons~ur% die beim Schmelzen 
entwich, yore Pyridinrest losgeli~st worden ist, und bei der 
darauffolgenden Oxydation der Phenylrest unter totaler Zer- 
st(irung in eine Carboxylgruppe iiberg'ing'~ dig mit dem Pyridin 
verbunden blieb. 

/\/ooo~:~ /\/ooo. ooo. 
r r /ooo. i f \/\~ 
\/\/\~ \/\/\~ t I 

r I ~ J \/ 
\/ \/ 

/~-Phenylpyridindic~rbons. ~-Phenylpyridinmono- Nicotins~ure. 
carbons/iure. 

Der ~'icotinsi~ure ki~me darnaeh die Stellung 1~ 3 zu, N gleieh 
1 gesetzt, so wie es der Eine yon uns vor l~tngerer Zeit, 1 gestUtzt 
auf das Verhalten der Pyridinpolyearbons~turen bei der trockenen 
Destillation, und auf das versehiedene Verhalten der drei Mono- 
earbonsiiuren des Pyridins als sehr wahrseheinlich angenommen 
hatte. 

Immerhin liesse sich dagegen der Einwand erheben, beim 
Schmelzen der Dicarbons~iure des Phenylpyridins entweicht die 
Carboxylgruppe vom Benzolring, die Monoearbonsi~ure entbi~lt 
die COOH Gruppe am Pyridinrest, geht also bei der Oxydation in 
eine Dicarbonsiiure des Pyridins Uber~ 11. zw. in die Chinolinsiiure 
dereu COOH-Gruppen zweifellos die Stellung(~ = 1) 2, 3 besitzen 
uad diese w~tre unter Abspaltung yon CO 2 in eine Monocarbon- 
s~ure umgewandelt worden, deren Stellung" ebenso gut 1~ 2 wie 
1, 3 sein kSnnte. Dass diese MSglichkeit ausgeschlossen, und die 
obigen Betrachtungen tiber Constitution der Phenylpyridinmono- 

1 ~Ionatshefte~ I. 800. 
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carbons~ure und der Iqicotinsiiure richtig sind, 
die Oxydation des Phenylpyridins bewiesen. 

wird spiiter durch 

~3.Phenylpyridin. 
Wenn das Kalksalz der [3-Phenylpyridindicarbonsiiure mit 

Atzkalk gemischt erhitzt wird, entsteht eine 51ige Base, yon der 
Zusammensetzung' eines Phenylpyridins C11Hg~N, deren Dar- 
stellung wie folgt vorgenommen wurde. 

Das mit der fUnffachen Meng'e Atzkalk sehr sorgfiiltig ver- 
mischte Kalksalz wird in schwer schmelzbaren RCihren, die vorne 
ausgezogen, rtickw~trts g'eschlossen sind und etwa nut zu einem 
Drittel angeftillt werden, m•glichst rasch bis zur Rothgluth 
erhitzt. In die Vorlage destillirt ncbst etwas Wasser ein dunkles 
theerartig ricchendes ()1, im Rohr schcidet sich fast immer 
ziemlich viel Kohle ab, und die verschiedensten Modificationen 
in der Destillation, wie Anwendung' des Vacuums etc. haben 
weder daran zu 5ndern noch die Ausbcute zu verbessern 
vermocht. Der Grund ist vermuthlich der, dass das Hanptproduct, 
alas wit allerdings nut in geringer Menge fassen konnten, selbst 
schon bei h~herer Temperatur unter betrli('htlicher Kohlen- 
abscheidung sich zersctzt. 

Aus 30 Grin. Siiure wurden so 8 Grin. des ()les er- 
halten, das zur Reinigung in verdtinnter Salzsiiurc gel(ist, yon 
einer geringen Menge widrig riechenden Pechs abfiltrirt, ein- 
gedampft und dann mit Atzkali in Freiheit gesetzt~ behufs 
leichteren Trocknens mit etwas Alkohol vermischt und mit Pott- 
asche getrocknet wurde. In dem Masse als Pottasche das Wasser 
abschicd, ficlen kleine Mengen gelblichbrauner Krystalle aus, 
die auch noch entstanden, als am Wasserbad der Alkohol ab- 
destillirte. Dutch Filtration und Waschen mit Ather wurde die 
Fltissigkeit yon denselben befl'eit. Bei Destillation tiber freiem 
Feucr ging zwischcn 273--278 (die Hauptmasse bei 275) ein 
gelbes ()] fiber, die Destillation stockte dann vollstlindig'~ uud im 
Kolben war ctwa die H~lfte des frUhercn ()les als halbverkohlte 
Masse zurtickg'eblicben. 

Salzs~ture brachte einen g.rossen Theil derselben in LSsung, 
aber nut eine kleinc Menge einer krystallisirten Substanz war 
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yon den mit in L(isung gehenden Harzen dutch wiederholtes 
Einengen und WiederauflSsen in Salzs~ure~ endlich F~illen mit 
Soda zu gewinnen~ die aller Wahrscheinlichkeit nach mit den 
frUher besehriebenen braunen Krystallen identisch ist. 

Das O1 nochmals getrocknet siedet dann unter 748"9 Mm. 
Druck bei 269--270 uncorr, ist fi'iseh destiIlirt fast farblos, wird 
jedoch bei einigem Stehen br~unlich. Es ist schwerer wie 
Wasser, in Wasser nicht, dagegen in Alkohol und Ather, und in 
verdUnnten Mineralsi~uren leicht liislich, und riecht i~hnlich dem 
Diphenylamin. Die alkoholische LSsung wird yon Pikrins~ure 
krystaUinisch gef~tllt~ der :Niederschlag 10st sich in heissem 
Alkohol ziemlieh leicht auf beim Erkalten schiessen weiche 
lichtg'elbe Nadeln breiigdick an~ die" bei 161--163.5 ~ uncorr. 
schmelzen. 

Aus der verdUnnt salzsauren L(isunff fiillt Platinchlorid ein 
in sehr licht orangegelben ~N~tdelchen krystallisirtes Doppelsalz, 
das in Wasser und verdUnnter Salzs~ure fast nieht 15slich ist und 
3 Molekule Krystallwasser enthfilt, die bei 100 ~ entweichen. 

1) 0.2887 Grin. bei 100 ~ getrocknet, verloren 0"0202 Grin. H20 und hinter- 
liessen 0"0732 Grin. Pt. 

2) 0"1890 Grm. Trockensubstanz einer auderen Darstellung hinterliessen 
0"0513 Grm. Pt. 

Berechnet Gefunden 
fiir (C11HgN).2It~C16Pt 1) 2) 

Pt . . . . .  27"08 27"26 27'14 
3H20 . . . .  7' 00 6' 99 -- 

Die weiter oben beschriebenen briiunliehen Krystalle, die 
sich aus der alkoholischen L(isung des rohen Phenylpyridin's 
abschieden, konnten nut sehr unvollsti~ndig untersucht werden; 
sie 15sen sich sehr schwierig in Alkohol und Benzol, leichter in 
Eisessig. 

Die gefinge Menge liess abet eine vollst~indige Reinigung" 
nicht zu, so dass auch der Schmelzpunkt nicht bestimmt werden 
konnte. 

Wit wtirden nicht daran zweifeln, dass dieser krystallisirte 
Kiirper ein ketonartiger und das Isomere des welter unten 
beschriebenen Diketon's des a-Phenylpyridins ist, mit dem er 
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aueh den Diphenylaminartigen Geruch g'emein hat, und sonst 
Ahnlichkeit zeigt, und dessen Entstehung bei Destillation des 
Kalksalzes der Phenylpyridindicarbons~i.ure auch leieht zu ver- 
stehen ist, wenn nicht der bemerkenswerthe Unterschied 
existiren wUrde, dass der fltichtig beschriebene KSrper beim 
Erhitzen fast vollst~tndig verkohlt, das unten erwi~hnte Ketou 
abet vollstiindig, destillirbar ist. 

Oxydation des ~-Phenylpyridins. 

Die Art der Reaetionen, die das Phenylpyridin aus dem 
Naphtylamin liefern, liisst wohl mit einiger Sicherheit den Schluss 
zu, dass bei Entstehung" desselben oder der Zwischenproducte 
Umlagerungen nicbt eintreten. Dies vorausgesetzt liisst sich 
das ~-Phenylpyridin als jenes tier theoretisch mSglichen drei 
Phenylpyridine ansehen~ in welchem tier Phenylrest zum N-Atom 
des Pyridins in ithnlicher Art angeordnet ist~ wie die Methyl- 
gruppe des m-Toluidins zur Amidogruppe d. i. in der Stellung 
1~ 3 den N gleich 1 gesetzt. 

Dutch ZerstBrung des Phcnylrestes vermittelst Oxydation 
konnte nun mBglicherweisc eine Monocarbons~ture des Pyridins 
entstehen, deren Carboxylgruppe zum N in derselben Weise also 
auch in der Stellung 1, 3 ang'eordnet sein musste und dann war 
die Constitution einer dcr drei bisher dargestellten nnd nach der 
Ublichen Pyridinformel Uberhaupt mSg'liehen Monocarbonsiiuren 
des Pyridins mit Zug'rundeleg'ung der Pyridinformel endgiltig" 
festgestellt. 

Die Oxydation erfolgte mit Kaliumpermanganat, die Menge 
derselben ist nach ~ten Oleiehnngen 

CI~HgN + 014----- C~IlsN0 ~ + 2H20 + 5002 
und 

2 KMn04--K~0§ und 0 a 

bereehnet worden. Einmal haben wir die in viel Wasser suspen- 
dirte~ das andermal die in so viel sehr verdtinnter Sehwefels~ture 
geltiste Base oxydirt, als zur Neutralisation des K nothwendig 
ist. In beiden F~illen~ besonders aber im ersten~ geht die Oxy- 
dalion sehr schwer vor sich. Als Hauptproduct des ersten 0xy- 
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dationsversuch entstanden nicht unerhebliche Mengen yon Benzo~- 
n~ure~ daneben nur Spuren ether S~ure yon gleichzeitig basischem 
Charakter. W~ihrend der Oxydation war Ammoniak- und Pyridin- 
g'eruch zu bemerken~ wahrscheinlieh ist beim Kochen der alkalisch 
reagirenden Flttssig'keit der griisste Theil der entstandenen 
Monocarbons~iure in C0~ und Pyridin zerfallen. 

In der Oxydationsfiiissigkeit des zweiten Versuches waren 
nur Spuren ether Benzo~s~iure ~thnlichen Substanz nachzuweinen ; 
vielleicht verfiUchtigte sich die Benzo~saure grSssteutheils beim 
Eindampfen der sauren Fltlssigkeit. Dagegen liens sich ein in 
verdtinntem Alkohol 15sliches Kalisalz erhalten, das mit Kupfer- 
acetat einen grUnlichen Niedernchlag und dieser mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt eine Siiure lieferte~ die in Form~ Ansehen~ 
L~islichkeit und Geruch mit ~icotins!iure vollst~ndig liberein- 
stimmte, deren Platin- und Kupferverbindung makro- und mikro- 
skopisch vollst~tudig Pr~paraten aus INicotins~ture ~ entsprach und 
endlich bet 228~ also weni$ niederer als beim Schmelzpunkt der  
NicotinsKure sieh verfitissi~te. 

Die Nicotins~ture haben wir auch dutch Oxydation der 
/3-Phenylpyridinmonoearbons~ture erhalten~ der Eine yon uns hat 
mit G. V o r t m a n n  Nicotinsi~ure a~lch aun einem Dipyridyl 
gewonnen~ dan, wie in einer anderen Mittheilunff dargelegt wird~ 
zweifellos ein nymmetrisches Metadcrivat ist, in welchem also 
in beiden Pyridinrenten~ die Substitution durch dan zweite Pyridyl- 
radictd in der Stellung l, 3~ (~N---~I) erfolgte, dies zunammen- 
g efasst, ist nicht mehr daran zu zweifeln, dass die Nicotins~ture 
die Stellung 1~ 3 thats~ichlich besitzt. 

Die Ausbeute an )licotinni~ure wird aus dem Phenylpyridia 
bet 0xydation dutch Chroms~ure gewiss welt besser sein~ es 
fehlte uns an Material diesen Vcrsuch auch auszufUhren. 

~-Naphtochinolin. 
Der Eine yon uns hat in seiner ersten Mittheilung iiber das 

~-Naphtbchinoliu hervorgehoben~ dass die Aunbeute an demselben 
zu wiinschen Ubrig l~tsst. Verschiedene Ab~nderungsversucho 

1 Dargestellt aus Chinolins/iure. 
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haben hieran nichts zu ~ndern vermoeht. Wit verfuhren schliess- 
lich derart, dass wit je 28 Grm. a-Naphtylamin, 13 Grin. Nitro- 
benzol (statt dem Nitronaphtalin), 50 Grin. Glycerin und 40 Grin. 
Sehwefelsiiure im 01bade erhitzten und nacb der ersten Reaction 
bei 160 ~ fiinf Stunden beliessen. Auch hier war es vortbeilhaft, 
durch partielles F~tllen mit Kalilauge zuerst die entstandenen 
ttarze abzuscheiden. 

Die Trennung vom stets zum Theil unver~ndert bleibenden 
Naphtylamin erfolgt am einfachsten und vollst~tndigsten in der 
Weise, dass man in das neutrale Snlfat verwandelt, das sebwer- 
ltislicbe Salz des Naphtylamins durch LSsen in Wasser grSssten- 
theils abscheidet und zum Filtrat kochend so lange Kalium- 
bichromat zufliessen l~sst, solange noch die Ausscheidung des 
bekannten blau en Oxydationsproductes des a-Naphtylamins erfolgt. 

Die yon demselben abfiltrirte gelbliche L~isung mit Ammoniak 
zersetzt, liefert ein in der Kiilte leicht erstarrendes 01, das nach 
einmaliger Destillation reines Naphtochinolin liefert. 

Eine Anzahl yon Salzen des Naphtochinolins hat der Eine 
yon uns schon besehrieben, zur weiteren CharakterL,3irung haben 
wit noeh einige andere dargestellt. 

C h ro in a t. Dasselbe ist in kochendem Wasser ziemlieh leicht, 
schwer dagegen in kaltem 15slich und krystallisirt in langen, 
weichen, gelben Nadeln. Es enth~ilt Krystallwasser, das Uber 
Schwefelsiiure entweicht, auf 100 ~ erhitzt, erleidet es eine geringe 
Zersetzung, die dutch Dunkelwerden und starken Geruch nach 
Base sich kundgibt. Auch scbon bei gewShnlicher Temperatur 
riecht es deutlich nach freiem ~-Naphtochinolin. 

0'2055 Grin. verloren iiber H2SO 4 0'0323 Grin. und hiuterliessen 0"046"2 
Grm. Cr203. 

Berechnet 
fiir (C13HgN)2H~Cr20 z Gefunden 

Cr . . . . . .  18' 34 18 33 
6H20 . . .  15" 79 15" 72. 

J o d m e t h y l v e r b i n d u n g .  Der Eine yon uns hat tiber die- 
selbe sehon mitgetheilt, dass dieselbe schwieriger entsteht als bei 
anderen Cbinolinderivaten und desshalb bei Darstellung derselben 
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meist ein grosser Theil des Naphtochinolins unverKndert bl ieb,  
dessen Trennung im Kleinen wenigstens Schwierigkeiten machte. 

Naeh sechssttlndigem Erhitzen des mit der 11/2 der theoreti- 
schen Menge Jodmethyl in Methylalkohol geltistenNaphtochinolins 
auf l00 ~ erh~tlt man jedoch eine klareLSsung, die beim freiwilligem 
Verdunsten braunliche Krusten ansetzt, die wiederholt ausWasser 
and endlieh aus Alkohol krystallisirt, schwach gelbliche Nadeln 
liefern, die aber sehon bei 100 ~ ja  bei l~ingerem Stehen dunkler 
gef~rbt und etwas zersetzt werden. Das Krystallwasser der so 
erhaltenen Jodmethylverbindung entweieht nieht tiber Sehwefel- 
saure, leieht aber bei 100 ~ 

1) 0"2802 Grm. verloren bei 100 ~ 0'0264 Grin. H20. 
2) 0'4576 Grm. gaben 0"3047 Grm. AgJ. 

Berechnet Gefunden 
far C13H~N. CH3J~2H20 1) 9) 

H20 . . . . .  10"09 9"49 -- 
J . . . . . . . .  35.57 -- 35"99. 

Oxydation des Naphtochinolins, 

Bei gemassigter Oxydation entsteht aus dem ~-Naphtoehinolin 
zun~ichst ein ehinonartiger KSrper, bei energischeren Reaetionen 
ist dieser nicht mehr wahrnehmbar, sondern eine Dicarbonsaure 
der Formel CjaHgNO 4. 

In beiden Fallen sind nicht nur die Wahl des Oxydations- 
mittels, sondern auch andere Verhaltnisse yon grossem Einflusse. 

Das Chino n des a-~qaphtocbinolins entsteht sehr glatt, wenn 
die Base in der dreissigfachen Menge Eisessig gelSst, daun die 
im zehnfachen Gewicht Eisessig geliSste Menge yon Chroms~ure, 
wie sic sich theoretisch bereehnet, zugefUgt und erhitzt wird, his 
die Farbe rein grlin geworden ist. Ein allmaliges ZufUgen des 
Oxydationsmittels ist tiberfltissig, da auch beim Kochen die Oxy- 
dation erst dann beginnt, wenn fast alle Chroms~ure eingetragen 
ist. Nach erfolgter Oxydation kocht man auf etwa ein Achtel ab 
und verdiinnt mit Wasser. Alsbald fallt ein dunkelgelbes Ol aus, 
das bald erstarrt. ~qaeh dem Trocknen 15st man in )~ther, wobei 
etwas Naphtochinolinehromat zurtickbleibt und krystallisirt den 
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RUckstand der ~therischen L0sung aus Benzol und dann noch aus 
Alkohol urn. 

Dis beim Erkalten der alkoholischen L0sungen ausfallenden 
dunkelorangegel b gef~rbten Nadeln besiizen die Zusammensetzung 
eines ~qaphto chinolinchinons. 

0.2065 Gr. bei 100 ~ getrocknet gaben 0"5657 Gr. C02 und 0'0642 Gr. H~O 

Berechnet 
fiir ClaH7N0 2 Gethnden 

C . . . . .  74=" 64 74" 71 
H . . . . .  3"35 3"45. 

Das ~-Naphtochinolinchinon ist in Alkohol, in Benzol und 
Ather ziemlich leicht~ schwierig in verdtinntem Alkohol, nicht in 
Wasser 15slich, l(islich in verdtinnten Mineralsauren~ Essigs~ure 
15st es dageg'en nut schwierig und dis LSsung in wenig Eisessig 
scheidet auf Wasserzusatz das Chinon wieder ab. Es 1Ksst sich, 
wenn auch unter Zersetzung destilliren und schmilzt ~mter Zer- 
setzung" und datum undeutlich bei 205--207 uncorr. Mit Kali- 
lauge erwiirmt~ flirbt kS sich braun und 10st sich endlich zu einer 
anfangs weinrothen~ sp~tter br~unlichgelben Fliissigkeit. Concen- 
trirte schweflige Siiure verwandelt es in einen weissen Kih'per~ 
der mit Eisenchlorid wieder dunkelgelb wird und wahrscheinlich 
das Hydrochinon des ~qaphtochinolins ist. 

Aus Alkohol krystallisirt es in kleinen undeutliehen Prismen 
:~us verdtinntem Weingeist in langenNadeln, aus Benzol in derben 
prismatischen Krystallen. Dis Ausbeute ist nahezu quantitativ, 
wenn die kleine Menge als Chromat regenerirten Naphtochinolins 
inAbzug" gebracht wird~ w~thrend unter genau denselben giinstig'en 
Bedingungen ein Chinon des/3-:Naphtochinolins nicht zu erhalten 
war. Nachdem das Chinon des ~-Naphtochinolins bei energ'ischer 
Oxydation nicht, dafiir abet dig welter unten als ~-Phenylpiridin- 
dicarbonsi~ure beschriebene Saute entsteht~ die durch blosseSauer- 
aufnahme ohne Abspaltung yon Kohlenstoff entsteht und deren 
Constitution zweifellos ~hnlich der Diphensi~ure ist, ist es wahr- 
seheinlich~ dass das Chinon ein intermedi~res Oxydationsproduct 
ist und demnach folgende Formel besitzt: 
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~-Phenylpyridindicarbons~iure. 
GrSssere Mengen Chromsi~ure, zumal in concentrirter Eis- 

essig- oderverdUnnter Schwefels~urelSsung'~oxydirendas ~-Naphto- 
chinoliu welt energischer, wie der Eine yon uns schon bei vor- 
litufigen Versuchen constatiren konnte. Versuch% mit Chroms~ture 
glatte Reactionen auszufUhren, misslang'en abet bier ebens% wie 
beim ~-Naphtochinolin, da ein grosser Theil der Base schon ver- 
brannt wird, wenn ein anderer noch ganz unver~tndert geblieben 
ist, wenn man Concentrationen auwendet, die ein halbwegs be- 
quemes Arbeiten gestatten. 

Mit befriedigenden Ausbenten und ziemlich bequem l~tsst 
sich abet auch bier mit Kaliumpermanganat oxydiren und erhiel- 
ten wir in Ausbeuten bis tiber 70 Procent der theoretischen ohne 
~'ebenproduete eine S~ure der Formel C 13HgNOa. DieDarstellung' 
derselben konnte genau so vorgenommen werden~ wie es ftir die 
t~-Phenylpyridil~diearbons:~ture beschrieben ist, auch die Abschei- 
dung" aus dem schliesslich yon Kaliumsulfat befi'eiten Kalisalz 
g'eschieht am einfachsten mit Salzs~ure so, wie es ftir jene mit- 
getheilt ist, und kSnnen wir alles Dasjenig% was fiber die MSg- 
lichkeit~ die Si~ure als Salz eines Schwermetalles auszuf~llen~ im 
ersten Theil unserer Arbeit gesagt ist, auch bier als giltig er- 
kl~tren. 

Die durch Salzs~ture in Freiheit g'esetzt% in kaltem Wasser 
sehr schwer l~isliche S~ure kann entweder dutch Krystallisiren 
aus heissem Wasser gereinifft werden~ wobei meist die sp~tteren 
Krystallisationen die reineren und weisseren sind oder auch 
dadurch~ dass man zuerst in die Salzs~tureverbindung' Uberftihrt 
und diese dann dureh viel Wasser zerleg't; haftet no ch Salzs~ture an~ 
so kann eine noeh chlorhi~ltige S~ure ausfallen~ die sich in heissem 
Wasser auch wieder ziemlich leicht l(~st~ dann aber meist schon 
ganz frei yon Salzs~ture abgeschieden wird, 
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Die durch wiederholtes Umkrystallisiren rein und ganz weiss 
erhaltene S~iure verlor bei 100 ~ geirocknet nichts an Gewicht und 
gab bei der Analyse folg'ende Zahlen. 

1) 02247 Gr. Trockensubstanz gaben 0" 5315 Gr. CO 2 und 0" 0794 Gr. tI20. 
2) 0'2954 , , , 0"6964 , , ~ 0"1031 , , 

Bereehnet Gefunden 
flit C~3HgN04 1) 2) 

C . . . . . .  64" 19 64' 51 64' 28 
H . . . . . .  3'70 3"98 3'88. 

Die Si~ure enthi~lt gerade soviel C wie das ~-Naphtochinolin, 
ist also ~hnlich der ~-PhenylpyridindicarbonsKure durch blosse 
Sauerstbffanlagerunff gebildet worden und die 0xydation erfolgte 
auch bier wie beim Phenanthren. Die UberfUhrung der S~ure in 
das ~-Phenylpyridin, wie sic spKter beschrieben wird, setzt ihre 
Constitution ausser Zweifel und wollen wir, um diese zu bezeichn en 
und zum Unterschiede der isomeren /8-S~ture aus /3-Naphto- 
chinolin den Namen ~-Phenylpyridindicarbonsiiure anwenden. 

Die ~-Phenylpyridindicarbonsi~ure ist in Wasser und Alkohol 
welt schwieriger, als die ~-Siiure 15slich, Alkohol 15st reichlicher 
als Wasser, beide LSsungsmittel in der Hitze viel besser als in 
der Ki~lte. Aus beiden L(isungsmitteln krystallisirt sie in kreide- 
weissen, auch unter dem Mikroskope undeutlichen Kryst~llchem 
Anges~tuertes Wasser 15st welt leichter, wie reines, bei vorsichti- 
gem Si~urezusatz krystallisirt beim Erkalten der heissen LSsung 
die freie S~tnre fast vollsti~ndig aus, ist zu viel Si~ure zugesetzt 
worden~ aber nicht mehr. 

Die w~isserige L(isung der Si~ure fiirbt sich auf Zusatz you 
Eisenchlorid sehwach rfthlich, nicht aber dutch Eisenvitrio], 
Kupferacetat fiirbt schtin berlinerblau, Bromwasser schliigt gelbe 
krystallinische Flocken niede 5 Silbernitrat f~llt die w~isserig'e 
LSsung nicht. 

Sehr charakteristisch ist das verhalten beim Erhitzen. An- 
fang's schmilzt sie unter Aufsch~umen zu einer gelblichen abet 
sehr rasch dutch grUnblau in dunkelindiffoblau Ubergehenden 
FlUssigkeit~ es treten dunkelblaue Diimpfe auf, die sich am oberen 
Theil des Rohres condensiren, beim stiirkeren Erhitzen bilden 
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sieh dunkelviolette Diimpfe und ein grosser Theil der Si~ure ist 
kohlig zersetzt geworden. 

In Folge dieses Verhaltens ist auch der Schmelzpunkt der 
S~ure schwer zu bestimmen. Von 200 etwa lichtblau, dann 
grtinlich und wieder schwal"zblau~ schmilztsie undeutlich zwischen 
230--235 uncorr., bei 236 ~ tritt lebhaftes Schiiumen ein. 

Die erwKhnte Reaction zeigen dis Metallsalze der Saure 
nicht~ dieselben geben erhitzt ein braunes Destillat~ das krystal- 
linisch wird und dem Diphenylamin sehr i~hnlich riecht. 

Aus der bei gelinder Wi~rme bereiteten LSsung in rauchender 
Salpetersi~ure f~llt beim Stehen niehts aus, beim Abdampfen 
hinterbleiben grosse Prismen, die in Wasser leieht l(islieh, wahr- 
scheinlich die Salpeters~ureverbindung �9 sind und Init ~atrium- 
acetat die unver~tnderte S~ture abscheiden, wie Schmelzpunkt, Ver- 
halten beim Erhitzen etc. zeigte. Dag'egen kann man mit Brom ein 
Substitutionsproduct herstellen, das welter unten besehrieben ist. 

Zur Feststellung" der Reactionen mit Metallsalzen diente aueh 
hier wieder eine L~sung, die in 50 CC. 1 Grin. Si~ure, verwandelt 
in alas neutrale Ammonsalz enthielt. Diese zeigte folgendes Ver- 
halten mit: 

Chlorcalcium I 
Chlorbaryum keine Niederschl~ge. 
Eisenvitriol: Schwiirzlichgelbe Fiirbung~ beim Kochen Triibung. 
Eisenchlorid: Br/iunlichgelbe Flocken. 
Nickelsulfat } 
Cobaltehlorid keine Niedersehl~g-e. 
Silbernitrat: Feinfloekige l?~llung, die beim Koehen sieh zum Theil 15st. 
Bleiaeetat: Feinpulverig weiss. 
Queeksilberehlorid : Gelbliehweiss. 
Queeksilberoxydulnitrat: Feiufloekig weiss. 
Kupferaeetat: Seh6n azurblaue Flt~ssigkeit, aueh bei vorsiehtigstem Zusatz 

keine Fiillung. Naeh mehrt~gigem Stehen bilden sieh aber feine 
violettblaue N~delehen, die beim Sehfitteln sieh vermehren, so dass 
in kurzer Zeit die Flfissigkeit diekbreiig erstarrt. 

S~mmtliehe Niederschl~tge l~sen sich anfangs beim SehUtteln 
und werden erst bei fortgesetztem Zusatz des F~llungsmittels 
bleibend. 

Die Zusammensetzung der aus dem ~-Naphtoehinolin ent- 
~tehenden ~-S~ure, sowie ihr weiteres Verhalten maehen es 

35 
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zweifellos, dass ihre Constitution durch folgende Formel aus- 
gedrtickt werden kann 

/ \  
I I ooo  \ / -  

I 
N/~ ~CoOtt 

\ /  

ihre Entstehung dureh die Gleiehung 

C,3HgN§ ~ C,3HgNO 4 

~-Naphtochinolin. ~-Phenylpyridin- 
diearbonsiiure. 

Salze der ~-Phenylpyridindicarbons~iure, 

Kal i s  alze. D~s n eu t ra !  e Kal  i s al z ist ein cturcl~sict~tiger 
Pirniss, der dureh Ubergiessen mit Alkohol oder Atheralkohol 
nieht krystallisirt erhalten werden konnte. Das s aur  e Kalisalz 
verh~tlt sigh kaum anders. Die im Exsieeator eingedalnpfte 
Lbsnng zeigt woh] allmi~hlieh Krystallisation~ es gelang' uns abet 
nieht, das Salz in analysirNhig'em Zustand zu erhalten, da abso- 
luter Alkohol gar niehts, wenig verdiinnter alles 16ste und auf 
Zusatz yon Wasser Spaltung in freie S~ture und Neutralsalz ein- 
trat. Wir haben diese Spaltung zuerst beim Eindampfen yon 
LSsungen beobachtet, die in gewShnlicher Art dutch Vereinigung 
yon 1 Molekul Neutralsalz mit 1 Molekul S~ture bereitet waxen 
un(t da die M6gliehkeit doeh nicht ausg'eschlossen war, class in 
verdtinut wiissriger Ltisung die Umwandlung yon Neutralsalz in 
saures Salz nicht erfolge, ein drittes Salz in der Weise dar- 
gestellt, dass wit zu tier in Wasser g'elSsten Siiure pro Molektil, 
1 Molektil KOH zufUgten. Beim Concentriren schied sich in 
diesem Falle nichts ab~ bei Versuehen die eingedunstete halb 
krystallinische Masse in analysirf~thiger Form zu erhalten~ trat 
die Abscheidung yon Siiure aber doeh wieder ein. 

C al eiu m s al z. CI3HTCaNO ~ q- 2HaO. Die mit Uberschtissigem 
Calciumcarbonat neutralisirte SiiurelSsuug" dampft zu einem dieken 
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Syrup ein~ der langsam kleine Krystiillehcn abscheide b die ab- 
gesaugt,  in heissem Wasscr  g'eliist und durch vorsiehtiges Ein- 
dampfen wieder zur Krystallisation gebracht  wurden. Das Salz 

krystallisirt  in kleinen T~ifelchen, ist in kal tem Wasser  ziemlich 

leicht 15slich, die kochende bereitete wiisserige LSsung liisst es 

bcim Erkalten nicht~ sondern immer erst nach dem Eindampfcn 

wieder fallen. Es enth~lt 2 MolekUl Krystal lwasser ,  das erst bei 
290 ~ vollst~ndig entweicht~ kann aber bis 350 ~ erhitzt werdcn~ 

ohne sich irgend zu zersetzen. 

o. 2654 Grin, verloren bis 290 ~ 0"0292 Grin. H~O. nnd lieferten 0" 1142 Grin. 
CaS04. 

Berechnet 
fiir C13H~CaN0 r Gefunden 

Ca . . . . .  14" 23 14' 22 

2H20 . . 1 1 ' 3 5  11"00. 

K u p f e r s a l z .  C13H~Cu~TO4+4H20. Welter oben ist schon 

der Schwierigkeit  gedacht  worden, das Kupfersalz vermittelst 
Kupferacetat  darzustellen. Bequem bekommt man es krystallisirt  
beim Digeriren der wiissrigen Siiureliisung mit feingeschlemmtem 

Kupfcroxyde am Wasserbad. Die Fltissigkeit ffirbt sich tief 

dunkelblau und setzt schon beim Concentriren violette Krystal le  

ab, die beim Erkalten sich noch vermehren, cinmal gebildet auch 
yon kochendem Wasscr nicht mehr gelSst werden. 

Das Salz enthiilt 4 Molektile Krys ta l lwasser  und wird bei 
100 ~ bis 105 ~ vollsti~ndig wasserfrei. 

0.3066 Grin. hffttrockene Substanz gaben 0"4639 Grin. C02, 0'1079 Grin. 
H20 und 0"0653 Grub. Cu0: - : 

Berechnet 
ftir C18H~ CuN04-+-4H20 Gefunden 

C . . . . .  41' 48 41" 26 
H . . . . .  3 99 3"90 
Cu . . . . .  21' 01 21" 29. 

0' 1480 Grin. verloren beim Trocknen auf 105 ~ 0'0282 Grm. 

Berechnet Gefunden 

4II20 . . . 19" 15 19 '05. 

35* 
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S i l b e r s a l z .  CIaHTAg2N04-+-ll/2H20 Die sehr verdiinnte 

heisse Ammonsalzliisang gibt mit etwas iiberschUssig'em Silber- 
nitrat vermischt sofort einen krystallinischen Niederschlag~ der 
mit kaltem Wasser gewaschen und auf por(iser Platte getrocknet 
wurde. Am Licht f~rbt er sich bald violettg'rau, erhitzt zersetzt er 
sich sehr ruhig. 

Lufttrocken enth~lt das Silbersalz 1 ' / ,  Molektil Wasser, die 
bet 100 ~ entweichen, ohne dass das Salz sich zersetzt. 

o. 267l Grin. verloren 0' 0150 Grin. H20 and hinterliessen 0" 1187 Grin. Ag. 
Berechnet 

ftir CIaHTAg~NO4+11/~H20 Gefunden 

Ag . . . . .  44" 63 44' 44: 
H,,O . . . . .  5" 58 5" 62. 

V o n d e r  S a l z s ~ t u r e v e r b i n d u n g '  war schon gelegentlich 
Reindarstellung der S~ure die Rede. Sie ist in wenig Wasser  
unzersetzt 15slich~ und hinterbleibt beim Eindunsten der wenig 
~berschtissige Salzs~ure enthaltenden Auflssung in weissen 

Krystallkrusten. 
Vor der Analyse wurde sie tibet" Atzkalk getrocknet. 

0'2590 Grm. gaben 0-1343 Grm. AgCI. 
Berechnet 

fiir C13HgN0~.HC1 Gefunden 

HC1 . . . . .  13" 07 13 '01. 

P l a t i n d o p p  e l v e r b i n d u n g .  (C,aHgNO~)2H2C16Pt + 3H~O. 
Die verdiinnt salzsaure LSsung der S~iure mit Platinchlorid ver- 
misch L scheidet die Doppelverbindung erst beim Coneentriren 
tiber Schwefels~ure in Form schSn orang'egelber glfinzender 
BlOtter ab~ die sehoa in kaltem Wasser leicht, noch leichter in 
heissem l~slich sind und aus heiss gesiittigter LSsung erst nach 
langem Stehcn abet- unvedtndert aaskrystallisiren. Das Krystall-  
wasser entweicht bet 100- -110  ~ 

0.2706 Grin. verloren beim Trocknen 0"0155 Grin. und hinterliessea 
0"0561 Grin. Pt. 

Berechnet 
ftir (C13H9NO4)~H2CI6Pt+3H20 Gefunden 

Pt . . . . .  20' 74 20" 73 
H~0 . . .  5 " 7 4  5" 73.  
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~-Dibromphenylpyridindicarbons~ure, 
Beim Ubergiessen der feing'epulverten S~ure mit Brom 

beobaehtet man lebhaftes Aufbrausen und es entsteht sin dicker 
rothbrauner Brei, der am Wasserbade bei gelinder W~rme ein- 
gedampft~ sine gelbbraune glasige Masse hinterl/tsst~ die naeh 
Brom rieeht, in Alkohol leieht li~slieh is L nieht aber in Wasser. 
Snspeadirt man sie in Wasser, so sshmilzt sis beim Koshen zu 
einem liehtgelben 01~ das naeh und naeh untsr Bromverlust sieh 
zu einer sehwaeh liehtgelbliehen Fltissigkeit l~st, besonders 
leieht naeh Zusatz yon etwas Alkohol. 

Beim Erkalten fallen krystallinisehe K~rner aus, die sieh 
sehon dutch ihre liehtg'elbliehe Farbe und ihre besondere Sehwer- 
15sliehkeit yon tier ursprtingliehen =-S~ure unterseheiden. Die 
coneentrirte Mutterlauge seheidet wieder dieselbe Substanz ab. 

Die g'ebromte S~ture krystallisirt wasserfrei~ beim Erhitzen 
auf 100 ~ f~trbt sit sieh liehtsehwefelgelb, sie ist in Wasser sehr 
sehwsr 15slieh~ ziemlieh gut u. zw. leiehter als dig bromfi'eie l~st 
sie warmer Alkohol~ aus 4em sie dann beim Verdunsten in klaren 
Krystallk~rnern ansehiesst. 

0"2579 Grm. Trockensubstanz mit Atzkalk gegliiht gaben 0'2432 Grm. 
AgBr. 

Berechnet 
fill' C13HTBr2N04 Gefimden 

Br . . . . .  39' 90 40" 13. 

Beim Erhitzen im CapiUarrohr sehmilzt sie unter vorg'ehender 
Gelb-und dang Braunfiirbung bsi 204--205 ~ uneorr, zu einer 
br~unliehgelben Fltissigkeit. im Proberohr tiber freier Flamme 
erhitzt, verkohlt sie theilweise unter Anfseh~tumen, gleiehzeitig 
destillirt ein gslbbraunss ()l~ das leieht strahlig krystalliniseh 
erstarrt. 

DiG LSsung des neutra!en Ammonsalzes gibt zum Unterschied 
yon der bromfreien Siiure mit F~llungsmitteln augenblieklieh 
Niedersehl~ge. Das Kupfersalz ist hellgrtin floekig, das Bleisalz 
weiss, Mnpulverig, das Silbersalz weiss gelatinSs und wird beim 
Koehen leieht krystalliniseh. Das Niekelsalz ist weisslichgrtin, 
das Kalksalz wird dutch Fiillung nieht augenblieklich erhalten, 
Sondern krystallisirt erst naeh dem Stehen in kleinen~ gelblieh- 
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weissen W~rzchen. Eisenvitriol f~rbt vor|ibergehend sehwach 
gelb, die Flllssigkeit wird bald trUb, Eiscnchlorid f~illt gelblich- 
rothe feine Flocken. 

Verhalten der ~.-Phenylpyridindicarbons~iure beim Erhitzen, 

5"46 Grm. Saure wurden in eincn Kolben gei'Ullt, der mit 
einem Chlorcalciumrohr und dann mit einem Kaliapparat in 
Verbindung stand, dann mit einem "~tzkalirohr um reine Luft 
durchsaugen zu kSnnen. Beim Erhitzen im Olbade zeigte sich 
bis 210 ~ keine Ver~ndeyung, bei 215 ~ l)egann langsame Gas- 
entwickelung, bei 230 ~ wurde sie lebhafter, gleichzeitig bl~ute 
sich tier Kolbeniuhalt und im Kolbenhals schied sich reichlich 
Wasser ab. Schliesslich wurde bei 240--245 ~ erhitzt, bei welcher 
Temperatur die Gasentwickelung nach 11/2 Stunden endlich 
einhielt. Das Gas wurde yon der Kalilauge vollst~ndig absorbirt, 
es konnten sich also nur C0~ ~md Wasser gcbildet haben, da 
auch irgend ein dutch den Geruch auffindbarer fltichtiger KSrper 
nicht zu beobachten war. 

Der blauschwarze Kolbeninhalt gab an kochendcs W~tsser 
nicht das geringste ab. Von Li~suugsmitteln 15ste Chloroform 
noch am besten, es wurde daher die wieder getrockenc Substanz 
mit Chloroform so lange extrahirt als dieselbe sick noch dunkel 
blau fKrbte, wobei etwa die Halfte ungclSst blieb, die Auszltge 
wurden sodann concentrirt, das zuerst ausgeschiedenc abfiltrirt 
und die dunkelblaue Mutterlauge tiber Paraffin gestellt; die nach 
einigen Tagen abg'eschiedenen Krystalle mussten, um yon der 
Mutterlauge befreit zu werden, mit Alkohol angertihrt, filtrirt 
und mit Alkohol gewaschen, dann abet mSglichst rasch abgepresst 
und Uber Schwefels~ure im Vacuum getrocknet werden, da die 
dunklen Krystalle in Alkohol zwar schwer 15slich, abet mit diesem 
LSsungsmittel in Beriihrung' sehr leicht zersetzlich sind, wobei die 
blaue Farbe in eine rothbraune Ubergeht. 

Der dunkle KSrper im Vacuum getrocknet gab bei der 
Analyse 
0.2367 Grin. lieferten 0"6785 Grm. C02 uud 0'853 Grin. H20. Gefunden 

78'17 Proe. C, ~'00 Proc. H. 

Zahlen, welche yon denen, die sich fur ein Diketon des Phenyl- 
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pyridyls berechnen wtlrden, wenig abweichen ; berechnet 79" 55 C, 
3.74 H. 

Auch der Gewichtsverlust bei der Darstellung sp'richt fUr 
eine ketonartige Zusammensetzung: 

Gefunden : Ges'lmmtverlust (Wasser und Kohlens~ure) 1"30 gr. ~ 16"2 Proe. 
Kohiens~ture 0"89 , 1-----17.1 , 

Wasser 0"41 , ~ 7"5 , 

Die Gleichung 

2C~3tI9N01 l~C24H1~N02-t-3C 02-~2H20 

verlangt 
C02~---18-1 H~0~7.4 Proc. 

Gewiss ist der KSrper nicht das Keton selbst, sondern weit 
complicirter als dieses zusammengesetzt~ und obige Daten kSnnen 
die Bildung nur ann~thernd veranschaulichen. 

Wasscr 15st die Substanz nieht, Alkohol sehr schwer, Benzol 
besse 5 am reichliehsten Chloroform und Eisessig u. zw. mit schSn 
dunkelblauer Farbe. Salzsi~ure und Kalilauge zersetzen in braun- 
sehwarze Harze, Salpetersiiure 15st orange, Schwefels~ure grtin, 
beim gelinden Erwiirmen geht die Farbe in gelbgrtin und endlich 
in braungelb iiber. Beim Erhitzeu im RShrehen zeigt der KSrper 
genau dieselben Erscheinungen wie (tie ~-Phenylpyridindicarbon- 
siiure, aus der er entstanden ist. 

Die Untersuehung desselben wurde sehon dcsshalb nieht 
welter geflihrt, da er sieh sehr leicht zersetzt~ und uuser Material 
ungeniigend war. Am leichtesten tritt Zersetzung in alkoholischer 
L(isung ein, die bald gelbbraun wird, vortibergehend pr~chtige 
grtine Fluorescenz zeigt, die wieder verschwindet und beim Ein- 
troeknen eine neutral reagirende braune Substanz hinterli~sst. 
Wahrseheinlich ist letztere in kleinen Mengen dem analysirten Prii- 
parat beigemischt, das sich yon denKrystallen, die in kleiner Menge 
zuerst aus Chloroform ausfielen, dadureh unterscheidet, dass es in 
Schwefelsi~ure mit gelbbrauner Farbe 15slich ist, Beobaehtungen, 
die wit abet erst nach Beendigung der Versuchc machten. 

1 Der Kohlens~iureverlust ist etwas zu gering gefunden worden; der 
Verbindungsschlauch des Ka|iapparates riss~ ohne dass es augenblicklich 
bemerkt worden ware. 
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Destillation der a-Phenylpyridindicarbons~iure mit ~tzkalk. 

Das mit etwa dem fUnffachen Gewicht Atzkalk gemischte 
Kalksalz zersetzt sich crst bei beginnender Rothglath und liefert 
ein gelbes bis braunes 01, in deln sich bald Krystalle abscheiden. 
Die Destillation geschah in schwer schmelzbaren RShren im 
Vacuum. Die Vorlag'e war, uln Verst~)pfung' iln schuabelffirmigcn 
Endc des Destillationsrohres zu verhUten, mit heisseln Wasser 
ulngeben und stand mit eineln U-Rohr in Verbindung', das lnit 
verdUnnterSalzsi~ure benetzte Glasperlen enthielt, um den lctztcn 
Rest des Dcstillationsproductes zu verdichten. Ein zwcites U-Rohr 
wurde anfangs beniitzt, sptiter aber als unnSthig weggelassen. 
Unter den besehriebenen Ulnst~tnden und wenn lnit der Erhitzung 
ziemlich raseh vorgesehritten wird, bleibt der Atzkalk fast un- 
gefiirbt, permanente Gasc bilden sieh nur in geringer Menge und 
die Vorlage enthi~lt ausser Wasser nur das schon wiihrend der 
Destillation theilweise erstarrende ()1, das aus zwei Kbrpern 
besteht. Zur Trennung derselben ltist man die halbfcste Masse 
in der Salzsiiure des U-Rohres, das (~)1 l~st sieh leicht, die 
Krystalle bleiben grtisstentheils zurUck. Einen klcinen Theil 
dersclben erhalt man noch, wenn die salzsaure Liisung ein- 
gedampft und lnit Wasser verdUnnt wird, als krystallinisehcn 
Nicderschlag. Das Filtrat yon delnselben scheidet, concentrirt 
und lnit *tzkali verlnischt das 01 ab, das abet noch ilnlner kleine 
Mengen der Krystalle enthi~lt, die dutch Destillation getrennt 
werden kSnnen, da sic viel hShcr sicden a ls die i~lige Base. 

Die Gesalnlntausbeute betr~g't aus 10 Grin. Si~ure bib 5 Grm. 
wasserfl'eies Destillat, das beide Producte so zielnlieh in gleicher 
Meng'e enth~tlt, ob bei der Destillation die fltnffache Menge oder" 
weit weniger Atzkalk zugesetzt war. 

Die Untersuchung" hat g'ezeigt, dass das 01, das ~-Phenyl- 
pyridin C~HgN , der feste KSrper ein Kcton dieser Base ist, 
welche zwei KSrper nach den unten stehenden Gleiehungen ent- 
stamen sind. 

a-Phonyipyridin- 
dict~rbous~ure ~-Phenylpyridin 

CllHTN COOH = 2C02 -+- C11H9N 
C00H 
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:~-Phenylpyridin- 
dicarbons~ture ~-Phenylpyridinketou 

2 ~COOH 
CllH7~ COOH ~ C11H7~C0 + C 0 2  + H~0. 
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~-Phenylpyridin. 
Das dureh Atzkali aus der salzsauren LSsung abgesehiedene 

phenylirte Pyridin destillirt, mit Pottasche vollst~ndig getrocknet, 
fast vollst~ndig" zwischen 270-- 275 o im Fractionirkolben bleibt 
dann hauptsi~chlich eine kleine Menge des Ketons zurtick, yon dem 
etwas auch schon tiberdestillirt ist, nach mehrtfigigem Stehen 
der Base abet so vollst~ndig auskrystallisirt, dass das abgehobene 
()l dann innerhalb zweier Grade siedet. 

Der Siedepunkt des ketonfreien 01s liegt bei 749 MM. 
zwischen 268"5--270'5 ~ uncorr. (Thermometer b e i - - 5  ~ in Kork- 
mitte, Fadentemp eratur 40 ~ ist also derselb e, wie der der isomeren 
~-Base. 

Das ~-Phenylpyridin ist frisch destillirt schwach gelb geffirbt, 
rein nimmt kS erst nach mehrt~gigem Stehen eine etwas br~tun- 
liche Farbe an, es ist schwerer wie Wasse 5 in Wasser nicht 15slich~ 
li~slich in Alkohol und "~ther. Es besitzt einen angenehmen, dem 
Diphenylamin sehr ~thnlichen Geruch, ist mitWasserdampf schwer, 
doch merklich, jedenfalls leichter fiiichtig, wie das ~-Phenylpyridin. 
In alkoholischer LOsung' mit Pikrins~ure versetzt, scheidet es 
hUbsche gelbe Ni~delchen ab~ die zu Schuppen vereinigt, in Alkohol 
in der K~ilte schwer~ leicht jedoch in der gitze 10slich sind und 
im Capillarrohr erhitzt, bei 160 ~ sintern und nicht sehr scharf 
zwischen 169--172 ~ schmelzen. 

Die L~isung in Salzsiiure krystallisirt erst nach langem Stehen~ 
und zwar in weichen langen F~iden~ dis in Wasser ~iusserst leieht 
l~islich, aber nicht zerfliesslich sind. 

Die w~sserige LSsung" des Chlorhydrates scheidet mit Platin- 
chlorid vermischt, hellorang'eg'elbe feint ~tdelchen ab, die in 
Wasser, verdUnnter Salzsi~ure, sowie Alkohol und Ather so gut wie 
nicht l~islich sind und Krystallwasser enthalten, das bei 100 ~ 
entweicht. Die Ana.lyse zeigte die erwartete Zusammensetzung. 

0.2821 Grin. verloren 0'0134 Grin. H~O uud g'aben daun 0 '3604 Grm. C02, 
0"0711 Grin. H20 uud 0"0736 Grin. Ft. 
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Berechnet 
ftir (C~1HgN)2H2Ct6Pt Gefunden 

C . . . . . .  36' 66 36" 20 
H . . . . . .  2"82 2'93 
Pt . . . . . .  "27' 09 27.38 
+2HuO.. 4" 76 4 75. 

~ - P h e n y l p y r i d i n k e t o n .  Die aus dem Rohdestillat er- 
haltenen Krystalle wurden zun~tehst durch einmalig'e Destillation 
gereinigt, dann, da der Sehmelzpunkt nicht scharf war, wiederholt 
aus Alkohol krystallisirt und so in Form grosset unregelmitssiger, 
weicher Bltttter yon hell schwefelgelber Farbe et'halten. 

Das ~-Phenylpyridinketon riecht sehon bei gewShnlicher 
Temperatur,  noch starker beim Erwi~rmen, gerade so wie das 
Phenylpyridin angenehm obstartig', iihnlieh dam Diphenylamin. 
Es 15st sieh in Wasser in der K~tlte sehr wenig, etwas besser in 
der Hitze, koehender Alkohol 15st ziemlieh reichlieh und seheidet 
beim Erkalten fast Alles wieder ab. Koehende, sehr verdiinnte 
Salzstture 15st, in der Kttlte f~tllt abet das Diketon aus, ebenso 
hinterbleibt es beim Verdunsten seiner LSsung in eoncentrirterer 
Salzsiiure. Es siedet um 315 ~ uncorr, und vollstitndig unzersetzt, 
wenn es ganz rein ist, bei 100 ~ verfltiehtigt es sieh in nut unwiig- 
baren Mengen. Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt es bei 140- -142  ~ 

zu einer g'elben, wieder erstarrenden Fltissigkeit. In Folge seiner 
Best~tndigkeit ist die Verbrennung' derselben sehr sehwierig', die 
Elementaranalysen mit CuO erg'aben zu nied]'ig'e Werthe, die 
vorziigliche K o p f e r ' s e h e  Methode liess abet aueh hier nicht 
im Stiehe. 

0.'2251 Grin. g'~ben 0"6"270 Grm. C02 nnd 0'0734 Grin. H20. 
Berechnet 

fiir C12HTN0 Gefunden 

C . . . . .  79" 55 79' 49 
H . . . . .  3"87 3"79. 

P i k r i n s ~t u r e v e r b in d u n g. Die heisse alkoholisehe L~isung~ 
mit Pikrlnstiure versetz L scheidet ein Prikat. ab~ dass bei rasehem 
Erkal ten feinpulverig, bei langsamer Bildung' abet ein deutlieh 
krystal!iniseher Niederschlag ist~ bestehend aus mikroskopischen 
T~tf'elehen, die meist in Bt~scheln angeordnet sind. Es ist hellgelb 
gef~irbt~ in kaltem Alkohol schwe 5 ]eicht abet  in heissem 15slieh. 



Uber ~- und ~-Napbtoehinoiin. 475 

Im Capillarrohr erhitzt, sintert es yon 160 ~ angefangen und 
schmilzt nach starkem Erweiehen sehr undeutlieh zwischen 
195--199 ~ zur rothbraunen krystallinisch wieder erstarrenden 
Fltissigkeit. 

Das Chroma t  bildet rothe Prismen, die aus verdUnnter 
Schwefels~ure unver~ndert krystallisiren und ist beim Kochen 
sehr best~ndig. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist in Farbe und LSslichkeit yore 
Chloroplatinat des =-Phenylpyridins nieht zu unterscheiden, es 
bildet gleiehfaits Prismen, die aueb in dot Form denen der 
~-Phenylpyridindoppelverbindung sehr i~hneln, aber lufttroeken 
wasserfrei sind. 

0 2747 Grin. bei 100 ~ getroeknet gab 0"3766 Grin. C02, 0'0633 Grin. H20 
und 0'0697 Grm. Pt. 

Bereehnet 
fin (CI~HTN0)2H~C16Pt Gefunden 

C . . . . .  37" 30 37" 39 
H . . . . .  2"08 2"56 
Pt . . . . .  25" "26 25' 37. 

Das Keton ist auch gegen Oxydationsmittel sehr bestandig; 
so war, als dasse~be mit so vieI Chroms~tu'e u1~d Schwefels~m'e 
in eoneentrirter Ltisung gekoeht wurde, als zur Bildung yon 
Pyridindi- und Pyridinmnnoearbonsiture nothwendig ist (0"63 Grin. 
Keton, 3"5 CC. H2S04, 4 Grin. CrOa, 30 Grin. H20), noeh naeh 
18 Stunden etwa die H~tlfte unveri~ndert und als Chromat wieder 
auskrystallisirt, w~ihrend die Oxydationsfltissigkeit eharakterisirte 
Produete nieht enthielt (yon Chinolinsi~ure, auf die speeiell 
gesueht wurde, sind aueh nieht Spuren gebildet worden)~ die 
andere Hitlfte ist also total verbrannt. 

Die Bildung des Keton's finder nut ganz untergeordnet statt 
und man erhitlt fast ~usschtiesslieh nut ~z-Phenylpyridin~ wenu 
man derart ftir innige Misehung sorgt, dass die S~ure in Natron- 
lauge geltist und mit der L(~sung die zehnfaehe Meng'e Atzkalk 
geRiseht wird. Das so erhaltene Phenylpyridin diente bei der 
unten besehriebenen Oxydation mit Chromsiiure. 

Oxydalion des ~-Phenylpyridins. 
Die Constitution des ~-Phenylpyridin's ist in demselben 

Masse siehergestell L wie die des #-Phenylpyridins und seine 
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Oxydation konnte in derselben Weise AufklKrung' verschaffen, 
welche yon den drei bekannten Pyridinmonocarbonsi~uren die 
Stellung N ~ 1 ,  COOH---~ 2 besitze, wie es beim ~-Phenylpyridin 
ftir die Siiure der Stellung 1~ 3 auseinandergesetzt ist. 

Die Constitution des e-Phenylpyridins, der Dicarbonsfiure~ 
aus der es erhalten wurde: und der Pyridincarbonsiiure, in die es 
Ubergeht, wenn sein Phcnyh'est zur Carboxylgruppe oxydirt wird, 
zeigen nachstehende Formeln: 

/\ /\ oooH 
I i , I \/p 

\ /  

\/ \/ 
~-Phenylpyridindic~r bonsai nre. ~-Phenylpyridin. ~-Pyridinmono- 

earbons~iure. 

Naehdem, wie aus frtiherem hervorgeht, die Nieotins~iure 
aus dem a-Phenylpyridin nieht entstehen kann, konnte dieses 
7-Pyridinmonoearbonsiiure oder Pieolinsliure liefern und Bctraeh- 
tungen, die der Eine yon 1ms sehon vor l:,ingerer Zeit vcdiffent- 
lieht hat, maehten uns die Bildung der letztgenannten Siiure sehr 
wahrseheinlieh. 

H o o g e w e r f f  und van Dorp  ~ haben allerdings bemerkt 
dass die Annahme, die Pieolinsiiure hiitte die Stellung 1, 2, nieht 
richtig sein ktinne, da dann fur die 7-Pyridincarbons~iure nut die 
Stellung' 1~4 Ubrig bleibt, dagegen aber der Umstand spreehe, dass 
drei Diearbons~iuren des Pyridins eine Carboxylgruppe in der 
Stellung der 7-Siiure besitzen, da sie beim Sehmelzen in die 
letztere tibergehen, was auf Grund der Ublichen Pyridinformel 
nicht erklgrbar sei. 

Wie der Eine yon uns aber schon frUher bemerkt hat~ ist 
dieser einzi~e Einwand desshalb unsicher, da die dritte yon den 
eben genannten Dicarbons~uren des Pyridins~ die yon B 5 t t in ger  
dargestellte PyridindicarbonsKure: 2 aller Wahrscheinliehkeit 

1 Ber. XIV, 61(;. 
Ber. X[V, 67. 
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nach nichts anderes, als unreine Cinchomeronsi~ure sein diirfte~ 
also doch nur zwci die 7-S~ture liefernde Dicarbons~iuren axistiren, 
was mit der Stellung 1~ 4 vollkommen vereinbarlich ist. 

Bei den Oxydationsversuchen haben wit wo miiglich Opera- 
tionen vermicdan~ bei denan Picolins~ure sich hi~tte zersetzen 
oder verfiiichtigen kSnnen~ da die Picolinsiiure sich nicht nur 
wie 0 st fand und wit best~ttigen kSnnen~ beim Eindampfen ver- 
fiUchtigt~ sondern auch beim Kochen leicht in Pyridin und CO 2 
zerlegt. 

Die Oxydation des Phenylpyridins mit Kaliumpermanganat, 
wurde in Essigs~ure-LSsung~ sonst aber unter danselban Verh~lt- 
nissen vorgenomraen~ wie die des ~-Phenylpyridins; sie gcht 
noch vial langsamer und bei der Aufarbeitung der Oxydations- 
fitissigkeit erhielten wir nut Spuren eines grlinlichan Kupfersalzas, 
das zwar eine S~tare yon gleichzeitig basischem Charakter enthialt, 
nicht abar irgend eine Pyridincarbons~ture, neben dieser noch 
Spuren ainer bairn Schiitteln mit :i~ther 15slichen S~ture, vielleicht 
Benzo~s~ure. 

Der relativ gUnstiga Verlauf der Oxydation der ~-Phenyl- 
pyridincarbonsfiure veranlasste die Oxydation mit Chromsiiure 
doch zu versuchen, wenn auch der vorliiufige Versuch mit dem 
Keton des ~-Phenylpyridins resultatslos verlaufen war. 

5 Grin. ~-Phenylpyridin mit 45 Grm. tt~SO 4 in 100 CC. 
Wasser geli~st~ wurden zum Kochen arhitzt und allmi~lig die 
LSsung yon 30 Grin. Chromsi~ure zug'efiigt; nach kurzem Kochen 
trat C02-Entwicklung ein; es wurde das Kochen am RUckfiuss- 
kiihler fortgesetzt solange Chroms~ture aingetragen wurde~ dana 
yon Zeit zu Zeit ein Theil der FlUssigkeit abdestillirt, wieder 
vor dam RUckfiussktihler gekocht, his endlich die FlUssigkcit rein 
g'rtin war. Diese, kochand anfangs mit "~tzkali, dana mit Pott- 
asche his zur ganz schwach alkalischen Reaction versctzt~ schied 
neben dam Chromoxyd eine Maine Quantitiit yon Krystallen ab~ 
die offenbar das oben beschriebene Keton sind~ das in der Base 
noch enthaltan war und bei dar Oxydation unangegriffen blieb. 
Das gelbliche Filtrat wurde concentrirt~ ganau neutralisirt~ m it 
Alkohol das Kaliumsulfat gef~illt, dar Riickstand der alkolischen 
L(isung nochmals vermittelst Alkohol yon ainer kleinen Menge 
Kaliumsnlfat bafi'eit und so cndlich ein in Wasser spielend leicht 



478 Skraup u. Cobenzl. 

l(isliches Kalisalz erhalten, das, auf deal Platinbleeh erhitzt, 
intensiv naeh Pyridin roeh. 

Vorsichtig mit Kupferacetat vermischt, f~trbte sich die gelbe 
L(isung desselben dunkelblaugrtin und schied allm~tlig ein 
schweres, blaues Salz ab~ dem sich sp~ter ein gelbliehes bei- 
mischte. Das mit kaltem Wasser gewasehene Gemisch gibt an 
koehendesWasser das blaue Salz leieht ab~ w~hrend d~s gelbliche 
ungel(ist bleibt. Aus dem tiefblauen Filtrate schiessen beim 
Erkalten violettblaue Prismen an~ die mit SH 2 zersetzt, eine fast 
ungeflh'bte L(isung lieferten, aus der zuerst einige St~tubchen 
einer sehr sehwer l(islichen~ dana abet ziemlieh reiehlich ~Ni~del- 
chert eiaer in Wasser ~tusserstleicht l~islichen S~iure ansehossen. Die 
Letztere gibt~ mit concentrirter Salzs~ure iibergossen, in Salzs~ure 
sehwer 15sliche Prismen, mit Platinehlorid ailm~lig Krystalle yon 
dunkel or~ngegelber Farbe; beide Verbindungen und ebenso auch 
das Kupfersalz sind yon Pr~tparaten, dargestellt aus Picolinsiiure, 
herrUhrend gas Picolin, nicht zu unterseheiden. 

Die Siiure sehmilzt bei 134--136 ~ w~hrend W e i d e t  den 
Schmelzpunkt bei 134"5--136 ~ Ost  den Schmelzpunkt 136 ~ 
beobachtet haben. 

Herr Dr. B r e zin a hat bei krystallographiseher Messung" der 
Platindoppelverbindung vollst~tndige Ubereinstimmung mit jener 
dei Pieolinsgur~ eonstatirt. Wir fUhlen nns verpfliehtet, demselben 
fiir seine werthvolle Untersttitzung" besten Dank zu spreehen. 

Die Analyse des Doppelsalzes gab die erforderliehen Werthe: 
0.2658 Grin. verloren zwischen 105--110 ~ 0'0140 Grin. HeO uud hinter- 

liessen 0"0753 Grm. Pt. 
Berechnet 

fiir (C~HsbIO2)~H~CI~Pt+2H~O Gefunden 

H~0 . . . . .  5"20 5"27 
Pt . . . . . .  28' 20 28" 33. 

Das Krystallwasser des Platinsalzes entweicht zum Unter- 
sehiede yon dem der iNicotins~ure bei 100 ~ nieht im geringsten', 
leicht aber zwischen 105-- 110 ~ 

Alle diese Thatsaehen l~ssen keinen Zweifel aufkommen, 
class Picolins~ture vorlieg L die Pieolinsi~ure also die Stellung" 1, 2 
besitzt. ~aehdem wir nun aueh naehgewiesen haben, dass der 
Nicotins~ture die Stellung 1~ 3 zukomm L muss die dritte Mono- 
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carbonsi~ure des Pyridins, die 7-S~iare, die Stellung 1, 4 haben, 
die Stellung der drei S~uren ist also wirklich derart, wie es 
frUher als wahrscheinlich ausgesprochen worden ist. 

Die Verschiedenheit der Eigenschaffen der drei Pyridin- 
monocarbonsiiuren ist yon ihrer Stellung bedingt und in sehr 
augenf'~tlliger Weise. 

DiG Picolinsi~ure~ deren Carboxylgruppe dem N benaehbart 
ist, hat den niedrigsten Schmelzpunkt~ dig g'rSsste LSslichkeit 
in Wasse 5 die geringste Besti~ndigkeit beim Erhitzen: die  
7-Pyridindicarbonsi~ure, deren Carboxylgruppe am entferntesten 
yore ~ ist, den h~ichsten Schmelzpunkt, (wahrscheinlich) die 
geringste L(islichkeit in Wasse L dig g'rSsste Besti~ndigkeit beim 
Erhitzen~ die :Nicotinsaure, deren COOH in mittlerer Entfernung 
slch befindet, steht in all ihren Eigensehaften auch in der Mitte. 

Die Consequenzen~ die sigh jetzt mit Sicherheit zieken lassen, 
hat der Eine yon uns frtiher schon genannt, sie sind imAllg'emeinen 
so nahe liegend, dass ein weiteres Eing'ehen nicht nothwendig ist. 

Es sei nur darauf verwiesen, dass unter Auderem die Con- 
stitution der im Pyridinkern substituirten Lepidine jetzt sehr leicht 
festgestellt werden kann~ wenn aus denselben Picolindicarbon- 
sauren, aus diesen dann die Picoline dargestellt werden~ die ent- 
weder als solche oder nach Uberftihrung in dig Carbons~ture iiber 
Stellung der Methylg'ruppe Aufschluss gebea mUssen. 

Den Zusammenhang der KSrper, die in vorstehender Ab- 
handlung beschrieben sind, stellt folg'ende Tabelle dar: 

a-Naphtylamin CloHgN 
~-Naphtochinolin C13HgN 
~-Phenylpyridindicarbon- CI3Hg~NO 4 

s~ure 
a-Phenylpyridin C,~HgN 
~-Pyridinmonocarbon- C6HsN0 ~ 

s~ure, identisch mit 
Picolins~ure 

~-Iqaphtylamin 
~-lqaphtochinolin 
/~-Phenylpyridindicarbon- 

s~ure 
~-Phenylpyridin 
~-Pyridinmonocarbon- 

s~ture, identisch mit 
Nicotinsi~ure. 


